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KISALTMALAR

ATY
ASTM

CEN

DTA
DTG
ELV
EURITS

EUROSTAT :

HDPE
IPPC

PA
PC
PE
PET
PP
PS
PVC
TG
TGA
TUIK
TSE

. Atiktan Tiretilmis Yakit
: American Society for Testing Materials (Amerikan Malzeme ve

Test Etme Dernegi)

: European Committee for Standardization (Avrupa Standardizasyon

Komitesi)

: Diferansiyel Termal Analiz

: Diferansiyel Termogravimetri

: Emmision Limit Values (Emisyon Sinir Degerleri)

: the European Union for Responsible Incineration and Treatment of

Special Waste (Ozel Atiklar1 Giivenli Yakma ve Aritma Birligi)
European Community Statistical Office (Avrupa Toplulugu Istatistik
Ofisi)

: High Density Polyetylene (Yiiksek Yogunluklu Polietilen)
. Integrated Pollution Prevention and Control (Entegre Kirlilik

Onleme ve Kontrol)

: Poliamit

: Polikarbonat

: Polietilen

. Polietilentetraftalat

: Polipropilen

: Polistren

: Polivinil klorir

: Termogravimetri

: Termal Gravimetrik Analiz
: Tiirkiye Istatistik Kurumu
: Turk Standartlar1 Enstitiist
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ATIKTAN  TURETILMiS  YAKITA  UYGULANABILECEK  ON
ISLEMLERIN PIROLIZ VE YANMA KARAKTERISTIGINE ETKISi

OZET

Atiktan Tiiretilmis Yakit (ATY), evsel kat1 atigin belirli fiziksel islemlerden gecerek
elde edilmesi nedeniyle homojen bir bilesime sahip degildir. ATY {izerine yapilan
onceki ¢aligmalarda Tiirkiye’de tiretilen ATY larin inorganik madde igeriginin fazla
oldugu bu nedenle hem piroliz hem de yanma karakterlerinin diger iilkelerde elde
edilen ATY larin profillerinden daha farkli oldugu belirlenmistir. Piroliz karakterini
ve yanma Ozelliklerini etkileyen en dnemli etmenin kagit ve plastiklerdeki inorganik

bazli dolgu maddeler ve katkilar oldugu bulunmustur.

Yiiksek lisans tezi kapsaminda, Siireko Recydia A. S.’den alinan ATY orneklerine
farkli konsantrasyonlarda hazirlanan (agirlikga %2, %5 ve %10) asidik ¢ozeltilerle
(HCI ve HNO3) ve suyla li¢ islemi yapilmistir. On islemin, ATY 1n piroliz ve yanma

karakteristigine etkisi incelenmistir.

Yapilan her bir li¢ islemi sonucunda ATY’in 1sil degeri artmis ve kiil miktari
azalmistir. ATY 1n kiikiirt igeriginde bir degisim goriilmemistir. HNO3 ile yapilan
tim li¢ islemlerinin sonunda agirlikca azot yiizdesinin arttig1 goriilmiistiir. Bunun

nedeni HNOj ¢ozeltisinin ATY yiizeyine adsorpsiyonudur.

Ham ATY, iic asamada termal bozunmaktadir. Birinci asama (250-350°C), ATY
i¢indeki seliilozik fraksiyonun degradasyonunu, ikinci asama (400-500 °C), plastik
fraksiyonun degradasyonunu ve iigiincii asama (600-670 °C), karbonat bazl

inorganik dolgu maddelerinin degradasyonunu gostermektedir.

XV



Su ile yapilan li¢ isleminin bu asamalar1 degistirmedigi fakat miktarca seliilozik
fraksiyonu arttirdig1, inorganik fraksiyonu da azalttigi goriilmektedir. HCl ve
HNO3’in denenen tiim asit konsantrasyonlarinda seliilozik fraksiyonu arttirdigi,
liclincli asamayi ise tamamen ortadan kaldirdigi tespit edilmistir. Ayrica asit ile li¢

isleminde lig siiresinin degisiminin bir etkisi olmadig1 da tespit edilmistir.

Saf oksijen atmosferi altinda ham ATY’mm yanma profili tek adimda yanma
reaksiyonu gostermis ve piroliz adiminda ¢ikan ugucularin yanmasiyla yanma gaz
fazda gergeklesmistir. Su ile li¢ islemi yanma profilini degistirmemis fakat
reaksiyonun doniisiimiinii arttirmistir. Asitle li¢ islemi sonrasinda maksimum agirlik
kaybinin goriildiigi pik sicakliklart diismiistiir. Bu yanmanin daha erken basladigini

isaret etmistir. Benzer sekilde asitle li¢ islemi donilistimii arttirmistir.
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THE EFFECT OF PRETREATMENT ON PYROLYSIS AND COMBUSTION
CHARACTERISTICS OF REFUSE DERIVED FUEL

SUMMARY

Refuse Derived Fuel (RDF) does not have a homogeneous composition due to the
reason that it is obtained by applying certain physical processes to municipal solid
waste. Previous studies, which are done on RDF, have indicated that RDF produced
in Turkey has a high inorganic material content, that’s why both pyrolysis profile and
combustion characteristics of RDF are different from those produced in other
countries. The most important effect that affects the pyrolysis characteristics and
combustion properties has been found as inorganic based fillers and additives in

paper and plastics.

In the present MSc thesis, the samples which were taken from Siireko Recydia A. S.
were leached with water and acid solutions (HCI and HNO3) prepared in different
concentrations (weight percentage 2%, 5% and 10%). The effect of pretreatment on

pyrolysis and combustion characteristics of RDF were investigated.

At the end of the each leaching process, the heating value of the RDF was increased
and the amount of ash was decreased. No change was seen in the sulfur content of
RDF. At all leaching processes, which were done with HNO3, an increase in the
weight percentage of nitrogen was observed. The reason was the adsorption of HNO3
solution to the surface of the RDF.

Raw RDF was thermally decomposed in three stages. The first stage (250-350°C)
represented the degradation of cellulosic fraction; the second stage (400-500 °C)
represented the degradation of plastic fraction and the third stage (250-350°C)

represented the degradation of carbonate based inorganic filling material.
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Leaching with water did not change the pyrolysis characteristics of RDF, but
increased the cellulosic fraction and decreased the carbonate fraction. At all
concentrations of HCI and HNO; investigated, it was determined that cellulosic
fraction was increased and the third stage was completely removed. Additionally,

leaching period had no effect in acid leaching process.

Combustion profile of raw RDF under pure oxygen reflected one step reaction and
combustion occurred in the gas phase with the burning of volatile materials released
through pyrolysis step. Leaching with water did not change the combustion profile
but increase the reaction conversion. After leaching with acids, the peak temperatures
where the maximum weight loss were seen decreased. This indicated that

combustion started earlier. Similarly, leaching with acids increased the conversion.
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Kisi basina kg

1. BOLUM: GIRiS

Sehirlesmenin, niifusun, sanayilesmenin ve tiiketimin hizli bir sekilde artmasiyla
birlikte evsel ve endiistriyel atiklarin olusturdugu kati atik miktar1 da her gegen giin
artmaktadir. Kat1 atik miktar1 ve igerigi bolgelerin mevsimsel farkliliklar1 ve yasam
standartlarinin degismesinden oldukca etkilenmektedir. Sekil 1.1 Farkli bolgelerde
bulunan ve farkli yasam standartlarina sahip iilkelerin 2001 ve 2010 yillarinda evsel

kat1 atiklarinda meydana gelen kisi basina degisim miktarlarini gdstermektedir.
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Sekil 1.1 2001 ve 2010 yillar1 arasinda {ilkeler arasi kisi basina iiretilen evsel atik

miktar1* (European Environment Agency Report, 2013)

1 (*) 2010 yerine 2008 verileri kullanilmigtir. (**) 2001 yerine 2004 verileri kullanilmistir. Eurostat’a
gore zaman bazinda verilerin karsilastirilabilirligi yiiksektir. Ancak, zaman serisinde iilkeler arasinda
ve lilke i¢inde karsilagtirilabilir etkileyebilecek bir takim kopmalar meydana gelmistir. Genel olarak,

verilerin niteligi 2001-2010 dénemi boyunca gelistirilmistir.



Yasamsal faaliyetlerin dogal sonucu olarak ortaya ¢ikan kentsel kati atiklarin bertaraf
edilmesi siirdiiriilebilir kalkinma agisindan son derece dnem arz eden bir konudur.
Diinyay1 ve ¢evreyi daha yasanabilir hale getirmek, insan sagligina zarar vermemek
ve en fazla ekonomik katkiy1r saglamak, kentsel kati atiklarin bertaraf edilmesi
konusunda gbéz Oniinde bulundurulmasi gereken Onemli hususlardir. Gegmiste
uygulanan, saglik ve g¢evre agisindan Onemli riskler tasiyan kati atiklarin vahsi
depolama sahalarina dokiilmesi gelisen diinyada giin gectikge gegerliligini

kaybetmektedir. Sekil 1.2 atiklarin bertaraf edilme metotlarinin zamanla degisimini

gostermektedir.
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Sekil 1.2 32 Avrupa iilkesindeki evsel atik yonetiminin gelisimi, 2001 -2010?
(European Environment Agency Report, 2013).

TUIK 2010 22/02/2012 tarihli 10750 say1l1 haber biilteni verilerine gére, 2010
yilinda atik toplama ve tagima hizmeti verilen belediyelerde toplanan 25 milyon ton
evsel kat1 atigin, %54,4’1 diizenli depolama sahalarina, %43,5'i belediye
copliiklerine, %0,8'i kompost tesislerine gotiiriilmiis ve %1,3’1 diger yontemlerle

bertaraf edilmistir.

2 Sekil AB-27 iiye devlet, Hirvatistan, izlanda, Norveg, Isvigre ve Tiirkiye igin diizenlenmistir.



Kat1 atiklarin igerdigi bilesenlere bagli olarak geri kazanilabilen atiklara geri
doniisiim, biyobozunur atiklara kompostlama gibi bertaraf segenekleri uygulanabilir.
Kat1 atik eylem planindan alinan bilgiler dogrultusunda Cizelge 1.1°de gdsterilmekte
olan biyobozunur atik igeriginde; mutfak atiklari, kagit, karton, hacimli karton, park
ve bahge atiklar1 ve diger yanabilir hacimli atiklar mevcuttur. Geri doniistiiriilebilir
atiklar ise; kagit, karton, plastik, hacimli karton, cam, metal ve hacimli metal
bilesenleri olusturmaktadir. Geri doniistiiriilebilen atiklarin bir boliimii ambalaj
atigimi  olusturmaktadir. Bu nedenle ambalaj atiklariin  bilesenleri  geri
doniistiiriilebilen atiklarm bilesimi ile aynidir. Ornegin polietilenden yapilmis bir
mutfak malzemesi yalnizca geri doniistiiriilebilir atik iken yogurt kabi hem geri
dondistiirtilebilir atik hem de ambalaj atigidir. Bu nedenle her bir geri doniistiiriilebilir
atik bileseni belli bir oranla ¢arpilarak ambalaj atig1 oranlarina ulasilmistir. Diger

yanmayan hacimli atiklar, elektrik ve elektronik atiklar ve tehlikeli atiklar diger

atiklar grubuna girmektedir.

Cizelge 1.1 Kat1 atik bilesenlerinin yerlesimlere gore dagilimi

(Cevre ve Orman Bakanligi, 2008).
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Biyobozunur atik 68,9

Geri kazanilabilir
. 24,7 25,8 15,1 9,2 38,7 10,3 27,7 29,0 22,6
at1

Ambalaj atig 14,6 20,7 8,4 54 26,9 55 16,4 17,0

14,4

Diger 21,8 18,9 17,9 27,6 111 22,8 15,0 17,9 19,1

Atiklarin halen gelistirilmekte olan yakma, piroliz ve gazlastirma gibi termal
teknolojilerle bertarafi biiyiik maliyetler olusturmaktadir.

Bu asamada olusan maliyetleri dengeleyebilmek icin atiklardan ekonomik olarak
degerlendirilebilir iiriinlerin elde edilmesi konusu giindeme oturmustur.

Atiklardan temin edilecek gelir, piyasa sartlar1 ve yapilacak yatirimin maliyeti ile

yakindan ilgilidir. Bu sebeple planlama asamasinda ekonomik analizin ¢ok iyi

yapilmasi gereklidir (Caputo ve Pelagagge, 2002b).




Tiim bunlar s6z konusu iken atiklardan elde edilebilecek iiriinler; geri

doniistiiriilebilir maddeler, kompost ve enerji geri kazanimidir.

Son yillarda iizerinde en fazla ¢alisilan konu atiklarin sahip olduklar1 enerjinin geri
kazanilabilme yOntemlerinin arastirilmasidir. Hala hedeflenen seviyeye ulagilamamis
olsa da diinyada kentsel kat1 atiklardan enerji geri kazanan ve oOzellikle bdlgesel
enerji ihtiyacinin biiyiik kismimni gideren pek ¢ok atik degerlendirme tesisi
bulunmaktadir. Bu tesisler, atiklarin dogrudan yakilmasi ya da atiktan tiiretilmis

yakita (ATY) donustiiriiliip, ATY 1in termokimyasal doniisiimlerini kapsamaktadir.

Icerdigi nem ve heterojen yapin nedeniyle kentsel kat1 atiklarin dogrudan yakilarak
icerdigi enerjinin geri kazanimi diisiik verimle gergeklesmektedir. Yakma islemini
verimli kilabilmek icin kentsel atiklarin neminin giderilmesi gerekmektedir. Ayrica
boyutlariin farkli olusu sebebiyle ¢esitli mekanik ve biyolojik 6n islemlerden

gecmesi gerekmektedir.

Kentsel kat1 atiklarin yakilmasi durumunda da mutlaka baca gazi temizleme
islemlerinin yapilmasi gerekmektedir. Bu islemlerden ge¢medigi takdirde Oonemli

cevre sorunlari da olugsmaktadir.

Evsel kat1 atigin sayilan dezavantajlarini azaltmak i¢in atiktan tiiretilmis yakit (ATY)
tiretimi one ¢ikarilmistir. ATY, fiziksel kompozisyonunun evsel kat1 atiga gore daha
homojen olmasindan ve diisiik nem igeriginden dolayr daha yliksek 1si1l degere
sahiptir. Bunun yani sira boyutlarinin daha homojen olmasi nedeniyle depolama ve
nakliye islemleri daha rahattir. Farkli mekanik ve biyolojik 6n islemlerden ge¢mesi
sebebiyle daha diigiik emisyonlara sahiptir ve yanma sirasinda daha az hava ihtiyaci
goriiliir. Diaz ve dig. (2005) calismalarinda termal islemlerden gegtikten sonra kiil
olusumuna sebep olan inorganik madde igeriginin evsel atiklarda, ATY taki igerikten

fazla oldugunu belirtmistir.

Cizelge 1.2°de goriildiigii gibi yanici igerik ve karbon oranlarina bakildiginda da yine

ATY 1n iistiin olarak kentsel kat1 atiklardan 6nde oldugu goriilmektedir.



Cizelge 1.2 ATY ve Evsel Kat1 Atik Ozelliklerinin Kiyaslanmas: (Ortalama)
(Chang ve dig, 1998).

Evsel Kat1 ATY

Parametre Atik 25-100 mm > 100 mm
Yogunluk (kg/m°) 289,9 334,8 179,1
Kagit (%) 28,62 8,08 5,7
Plastik (%) 26,33 29,15 57,81
Bahge Atig1 (%) 4,05 4.6 421
Tekstil (%) 9,03 7,43 18,23
Yiyecek Atig1 (%) 14,04 0 0
Deri/Kauguk (%) 0,58 1,13 1,48
Metal (%) 6,99 1,09 0,03
Cam (%) 7,26 0 0
Seramik ve porselen 0,47 0 0
<5 mm (%) 1,59 16,15 8,89
> 5 mm (%) 1,04 32,36 3,65
Isil deger
Ust Isil Deger (kcal/kg) 2277,8 25545 3715,9
Alt Isil Deger (kcal/kg) 1816,3 2095,7 3296
Kimyasal kompozisyon
C (%) 20,11 24,45 29,24
H (%) 2,92 3,21 3,3
N (%) 0,55 1,09 1,04
Cl (%) 0,18 0,16 0,23
S (%) 0,8 0,1 0,05
O (%) 12,58 11,69 15,9
Kismi Analiz
Nem (%) 50,65 47,55 40,28
Kil (%) 12,21 11,75 9,96
Yanici igerik (%) 37,15 40,7 4976

Cizelge degerlerine bakildiginda ATY ’1n evsel kat1 atiktan daha 1yi bir enerji kaynagi

oldugu anlasilmaktadir.



1.1 Atiktan Tiiretilmis Yakat

5/7/2008 tarih ve 26927 sayili Resmi Gazete’de yayimlanarak yiiriirliige giren Atik
Yénetimi Genel Esaslarma liskin Yonetmelik Ek-IV’te yer alan 6zelliklere uygun
olarak belediye atiklar1 ve endiistriyel atiklardan iiretilen yakma veya beraber yakma
tesislerinde kullanilabilen atiklar; atiktan tiiretilmis yakit1 ifade etmektedir.
EKk-IV’te yer alan 6zelliklerdeki atiklar siralanacak olursa;
- Madenlerin aranmasi, c¢ikarilmasi, isletilmesi, fiziki ve kimyasal isleme tabi
tutulmasi sirasinda ortaya ¢ikan atiklar,
- Tarim, bahg¢ivanlik, su kiiltiirli, ormancilik, avecilik ve balikgilik, gida iiretimi ve
islemesi sonucu ortaya ¢ikan atiklar,
- Ahsap isleme ve kagit, karton, kagit hamuru, panel (sunta) ve mobilya {iretiminden
kaynaklanan atiklar,
- Deri, kiirk ve tekstil endiistrilerinden kaynaklanan atiklar,
- Petrol rafinasyonu, dogal gaz saflastirma ve kOmiiriin pirolitik islenmesinden
kaynaklanan atiklar,
- Anorganik kimyasal islemlerden kaynaklanan atiklar,
- Organik kimyasal islemlerden kaynaklanan atiklar,
- Astarlar (boyalar, vernikler ve vitrifiye emayeler), yapigkanlar, yaliticilar ve baski
miirekkeplerinin imalat, formiilasyon tedarik ve kullanimimdan (IFTK) kaynaklanan
atiklar,
- Fotograf endiistrisinden kaynaklanan atiklar,
- Is1l igslemlerden kaynaklanan atiklar,
- Metal ve diger malzemelerin kimyasal yiizey islemi ve kaplanmasi islemlerinden
kaynaklanan atiklar; demir dig1 hidrometalurji,

Metallerin ve plastiklerin  fiziki ve mekanik yiizey islemlerinden ve
sekillendirilmesinden kaynaklanan atiklar,
- Yag atiklar1 ve siv1 yakat atiklarr®

- Atik organik ¢oziiciiler, sogutucular ve itici gazlar®

3 Yenilebilir yaglar, 05 ve 12 harig¢
4 07 ve 08 harig



- Atik ambalajlar; bagka bir sekilde belirtilmemis emiciler, silme bezleri, filtre
malzemeleri ve koruyucu giysiler,

- Listede baska bir sekilde belirtilmemis atiklar,

- Insaat ve yikim atiklar1 (kirlenmis alanlardan ¢ikartilan hafriyat dahil),

- Insan ve hayvan saghigi ve/veya bu konulardaki arastirmalardan kaynaklanan
atiklar,

- Atik yonetim tesislerinden, tesis dis1 atik su aritma tesislerinden ve insan tiikketimi
ve endiistriyel kullanim i¢in su hazirlama tesislerinden kaynaklanan atiklar,

- Ayn toplanmis fraksiyonlar dahil belediye atiklari (evsel atiklar ve benzer ticari,

endiistriyel ve kurumsal atiklar) yazilabilir.

Yapilan tanimlama ¢ercevesinde ATY belediye ve endiistriyel atiklari i¢in genel bir
anlama sahiptir. Belediye atiklar1 ve endiistriyel atiklar da kendi aralarinda

farkliliklar gostermektedir.

1.2 ATY’mn Uretiminde Kullamilan Kaynaklar ve Simflandirilmasi

Evsel kat1 atiklar, baska bir deyisle belediye atiklari, yonetmeligin Ek-1V 20.
bolimiinde tanimlanan ilgili mevzuat kapsaminda yonetiminden belediyenin sorumlu
oldugu, evlerden kaynaklanan ya da icerik veya yapisal olarak benzer olan,
igyerlerinden, lokantalardan, park ve bahgelerden, piknik alanlarindan kaynaklanan

ve tehlikeli atik olarak nitelendirilmeyen kati atiklari temsil etmektedir.

Evsel kat1 atiklar; gerek toplanmalari gerek taginmalari agamasinda hastalik yapict
ve tastyict organizmalar i¢in uygun lireme ortami olusturduklarindan insan sagligin
tehlikeye sokmaktadirlar. Hanelerden ¢ikmasa da biirolardan, isyerlerinden,
okullardan, pazar yerlerinden ve tarimsal faaliyetlerden ¢ikan atiklar da evsel kati

atik olarak nitelendirilmekte ve evsel kat1 atik i¢inde yer almaktadir (Anabal, 2007).

Atik Yonetimi Yonetmeligi Taslagi’nda ise endiistriyel atiklarin sanayi tesislerinden

kaynaklanan proses atiklarini i¢erdigi belirtilmektedir.



Avrupa Komisyonu Genel Cevre Midiirligi’niin Temmuz 2003’te yayimladig
direktife gore evsel atiktan tiiretilmis yakitlar i¢in farkli iilkelerde farkli
isimlendirmeler kullanilmistir;

* Tehlikesiz Kat1 Atiklardan Tiretilmis Yakit (SRF-Solid Recovered Fuel),

* Geri Kazanilmis Yakit (REF-Recycled Fuel),

* Kagit ve Plastik Yakit (PPF- Paper Plastik Fuel) ve

» Prosesle Islenmis Yakit (PEF-Processed Engineered Fuel).

SRF, REF, PDF, PPF ve PEF genellikle geri kazanilamayacak kadar kirlenmis
olan, evsel atigin yanabilir kuru kismii (6rnegin, plastikler ve/veya kagit) ifade

etmektedir.

Endiistriyel atiklardan (lastik ve solventler gibi) 6zel proses adimlari ile belirli
kalitede tiretilmis atiklara da

— Atik Lastiklerden Tiiretilmis Yakit (TDF-Tire Derived Fuel),

— Ikincil Yakit (SF-Secondary Fuel),

Yedek Yakit (SF-Substitute Fuel) ve

Yedek Sivi Yakit (SLF-Substitute Liquid Fuel) gibi adlar verilmektedir.

Endistriyel atiklarin bir kismi Avrupa’da alternatif veya ikincil yakit olarak
kullanilmaktadir. Tolay (2012) yaptig1 ¢alismalarda ozellikle iilkemizin bati ve
giiney bolgelerinde yogunlagmis olan sanayilerin faaliyetlerinin giderek artmakta
oldugunu, dolayisiyla bu bolgelerde endiistriyel atiklarin bertarafindan kaynaklanan

problemlerin acil ¢oziim bekledigini belirtmektedir.

Prechthai ve dig. (2006) ticari kuruluslardan ¢ikan endiistriyel atiklari yanabilen,
yanamayan ve tehlikeli atiklar olarak kendi iglerinde ayirmaktadir. Endiistriyel
atiklarin  zehirli, yanici, asindirict ve reaktif olabilme gibi dezavantajlar
bulunmaktadir. Bu tehlikeli atiklar yanlhs ve diizensiz toplanip bertaraf edildikleri
takdirde, ciddi saglik ve ¢evre sorunlari olusturabilmektedir (Trang ve dig. 2009).

Sekil 1.3’de gosterilen grafikten de anlasilacagi gibi endiistriyel atiklarin geri
doniisiim oranlar1 evsel atiklarin oranindan fazla iken, evsel atiklarin enerji geri
kazanim orani, endiistriyel atiklarin oranindan fazla oldugu gorilmektedir. Evsel
atiklar icerisindeki yanabilen fraksiyonlarin orani, endistriyel atiklarin igerisindeki

yanabilen orandan ¢ok daha fazladir.



Tiim bunlar degerlendirildiginde dogru ayirma islemleri ve On islemler
uygulandiginda yiiksek yanabilen fraksiyon igerigine sahip evsel atiklardan tiiretilmis

yakitin veriminin daha fazla oldugu gosterilmistir (Trang ve dig, 2009).
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Sekil.1.3 Evsel ve endiistriyel kat1 atik bertaraf metotlarinin orani

(Trang ve dig, 2009).

Evsel atiklardan tiiretilmis ATY 1n 6nemli karakteristik 6zellikleri yanabilirligi ile
belli olmaktadir. Bu 6zellik ati§in bilesimine baghdir. Atik bilesimi yalnizca bolgesel
ve mevsimsel bazda degil materyalin kokenine (evsel atik, ofis, ingaat atig1 gibi) ve
siiflandirma, ayirma, O6giitme, kurutma gibi uygulanan 6n islemlere gore de
farkliliklar gostermektedir. Tolay (2012) bu durumun ATY’in 1s1l degeri gibi bir

takim 6zelliklerini 6nemli 6l¢iide etkiledigi belirtilmistir.

ATY 1n genel atik kompozisyonu igin ¢esitli caligmalar yapilmaktadir. Yildiz ve dig.
(2009) calismalarinda ISTAC A.S.’de iiretilen ATY’1 incelemislerdir. ISTAC A.S.
tarafindan isletilen Kemerburgaz Kompost ve Geri Kazanim Tesisi’nde glinde 700
ton kati atik islenerek, bir taraftan iiretilen kati atiklar bertaraf edilirken, diger
taraftan bu atiklardan yeni bir ekonomik deger iretilmektedir. Tesise gelen kati
atiklar, eleklere verilerek 80 mm alt1 organik kabul edilen malzeme, fermantasyon
tinitesine kompostlastirma amaciyla gonderilmekte, 80 mm iizeri kalan malzeme ise
geri kazanim tiinitesine gonderilmektedir. Bu atiklar geri kazanim bantlarina alinarak
igerisindeki geri doniistliriilebilir plastik, metal, kagit vb. malzemeler ayiklanmakta

ve preslenerek ekonomiye kazandirilmaktadir.



ATY iretim tesisine gelen atiklarin bilesimi ve bu atiklar kullanilarak iiretilen

ATY 1 bilesimi Cizelge 1.3°de verilmistir (Y1ildiz ve dig, 2009).

Cizelge 1.3 Tesise gelen atik ve ATY 1 olusturan atigin karakterizasyonu

(Yildiz ve dig, 20009).
ATY Tesisine Gelen
Atik Tipi islenmemis Atik Olusan ATY m
Dagilimi (%) Dagilimi (%)

Tekstil 17,1 66
Kagit 25,4 17.1
Organik madde 29 0
Poget 15,22 133
Cocuk bezi 7 0
Diger yanabilirler 3,7 0
Pet-Plastik 32 36
Tahta 1.9 5
Kemik 03 5
Tetrapak 12 5
Cuval 05 5
Teneke 06 5
Cam 0.7 5
Aliiminyum 0,4 0
Tas 0,8 5

Yildiz ve dig. (2009) yaptiklari calismada ATY malzemesinin igerigini belirlemek
amactyla ayiklama iinitesinden c¢ikan atiklardan belirli oranlarda temsil edici
numuneler alarak Cizelge 1.4 ve Cizelge 1.5’te verilmekte olan karakterizasyon,
nem, 1s1l deger gibi gesitli analizler yapilmistir. ik analizlerde ayiklama iinitesinden

¢ikan atiklarin %22-33 oraninda organik madde muhtevasi oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 1.4 ATY i fiziksel 6zellikleri® (Yildiz ve dig, 2009).
g

Parametreler ATY Analizi Standartlar(*)
Toplam Karbon, % 58
1n0rganik Karbon, % 0,5
Organik Karbon, % 57,5
Kil, % 7,7 % 8-12
Ugucu bilesikler, % 92,3 % 50-80
pH 6,7
Nem, % 41 % <20
Alt 1s1l deger, kcal/kg 3000
Kiikiirt, % 0,46 % <0,5
Klor, % 0,9519 % <1

Cizelge 1.5 ATY m agir metal konsantrasyonu® (Yildiz ve dig, 2009).

ISTAC’da Yapilan Kuru Madde Agirlikga
Element o
ATY Analizi (ppm) Sinir degerler (ppm)
Arsenik 0,9 10
Kadmiyum 1,6 5
Bakir 18,4 150
Civa 0,3 1
Nikel 54,6 50
Kursun 26,5 100
Antimon 2.9 20

5 European Commission — Directorate General Environment Refuse Derived Fuel, Current Practice
And Perspectives (B4-3040/2000/306517/Mar/E3) Final Report kaynagindan aliman EURITS, 2003

verileridir.
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Atigin 151l degerini sahip oldugu atik bilesimi belirler. Isil deger atigin yanabilirligini
belirleyen en onemli ozelliktir, bunun disinda atigin nem ve kiil miktar1 da
yanabilirligi etkileyen diger faktorlerdir. Atigin igerdigi organik atik miktari, kiil ve
nem degerleri temelinde, Tanner diyagrami atigin yanabilirligi konusunda bir fikir
verebilir. Aydemir (2013) yaptig1 tez calismasinda Tanner diyagramina gore tarali
alan i¢inde kalan atigin yardimci yakitlara gerek duymadan yanabildiginden, nem ve

kil yoniinden zengin olan atiklarin bu sinirin disinda kaldigindan bahsetmistir.

% Yanabilen

madde

Sekil 1.4 Tanner diyagrami (Aydemir, 2013).

Avrupa Komisyonunun Temmuz 2003’te ¢ikardigi ATY 1n giincel uygulamalari
ve perspektifleri (B4-3040/2000/306517/Mar/E3) final raporuna gore ATY ’1n net 1s1l
degeri 20-23MJ/kg arasinda degismektedir. Bu deger kentsel kat1 atik ile karigik
ATY 1n 151l degerinden (ortalama 13 MJ/kg) daha yiiksektir ve kentsel kati atik i¢cin
ulasilan deger ise 8-11MJ/kg arasindadir.

Cizelge 1.6’da goriildiigii gibi ATY 1 nem igerigi evsel olmayan atiklar i¢in
(ticari, endiistriyel ve harfiyat atiklar i¢in) %10-25, evsel kati atiklar i¢in %25-34
olarak goriilmektedir. Ticari ve endiistriyel atik akislarindan gelen ATY in kiil
icerigine bakildiginda ise %7-10’luk oranla diger atiklardan (%10-16) daha diisiik

oldugu goriinmektedir.
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Evsel atiklardaki klor icerigi atik igerigindeki plastik fraksiyonlarin fazlaligindan
dolay1 nispeten biitiin atik kaynaklarindaki klor igeriginden %0.3-0.7’1lik bir degerle
daha yiiksektir. Endiistriyel atiklardan gelen ATY’lerde bu deger en diisiik
seviyededir. Kiikiirt icerigi kaynak ¢esitleri arasinda %0.1-0.2’lik bir degerle daha
sabit bir orana sahiptir (Gendebien, ve dig. 2003, European Commission Directorate
General Enviroment Final Report).

Cizelge 1.6 Evsel ve endiistriyel atiklardan iiretilen ATY 1n kalitesi.

ATY Kaynad Isil Deger Kiil, % Klor Siilfiir Nem
(MJ/kg) (% agirhk) (% agirhk) (% agirhk)

Evsel Atiklar ° 12-16 15-20 0,5-1 10-35

Evsel Atiklar ’ 13-16 5-10 0,3-1 0,1-0,2 25-35

Ticari Atiklar’ 16-20 5-7 <0,1-0,2 <0,1 10-20

Endiistriyel Atiklar ° 18-21 10-15 0,2-1 3-10

Hafriyat Atiklari 7 14-15 1-5 <0,1 <0,1 15-25

Bir yakit olarak ATY 1n evsel ve endiistriyel atiklardan tstiinliiklerinden bahseden
caligmalar literatiirde mevcuttur. Lupa ve dig. (2011) yaptiklar1 ¢calismada evsel kati
atiklarin bilinen diger yakit tipleri ve ATY ile kiyaslandiginda gosterdikleri yanma
performanslar1 ve yakit 6zellikleri ile ilgili ¢aligmistir. Calismanin sonucu olarak iist
1s1l deger parametrelerine bakildiginda ATY ve evsel kati atiklarin kiyaslanabilir
oldugunu ancak ATY’1n evsel kati atiklardan yiiksek 1s1l deger, diisiik kiil ve nem

icerigi bakimindan yakit olarak iistlin oldugunu gostermistir.

1.3 ATY’n Uretim Prosesleri

Kat1 atik yonetimi, farkli geri doniislim, iyilestirme ve bertaraf teknolojilerinin

birlikte ya da ¢esitli kombinasyonlarla bir araya getirilmesini gerektirmektedir.

6 De Vries ve dig. (2000)
7 Gendebien ve dig. (2003)
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Bu seceneklerin arasinda en verimli secenek geleneksel yakitlarla beraber
kullanilarak yiiksek 1s1l degere sahip olan veya direkt onlarin yerine kullanilarak
yeterli verimde elektrik {iretilmesine yarar saglayan enerji geri kazanimi amaciyla

kullanilan ATY ’1n liretim prosesleridir.

Uretilmis ATY’in islenmemis kat1 atiga orani seklinde hesaplanan kiitle
verimliliginde diisiise sebep olabilecek karmasik iiretim hatalarina mahal vermemek

icin ATY 1n iiretim prosesleri iyi tasarlanmalidir.

Atik yakma tesislerinin atiktan enerji geri kazanim tesisi olarak kabul gorebilmesi
icin, atigin yakilmasi ile elde edilen enerjinin, prosesin kendi isleyisi i¢in harcadigi
enerjiden daha fazla olmasi, tesisin isletilmesi sirasinda giren atigin biiyiik kisminin
tilkketilmesi ve yakma veriminin yiiksek olmasi gerekmektedir. Yakma tesisinde
tiretilen enerjinin biyiik bir kismi geri kazanilarak elde edilen 1s1 ve elektrik enerjisi

tesis i¢inde veya disinda kullanilmalidir.

ATY iretim hattindan yiiksek verimlilikte alt 1s1l degere ve istenen ozellikle sahip
yakitin elde edilebilmesi icin giriste beslenen kati atik miktarina pek ¢ok ayirma
islemi uygulanmaktadir. Ayirma initeleri yanict madde oranini yiiksek tutan
ekipmanlarla donatilmistir. Yapilan bu ayirma islemleri nedeni ile olduke¢a diisiik
kiitleye sahip ATY driinii elde edilmektedir. Tim bu islemler yiiksek maliyet

gerektirmektedir.

Atik yonetim eylemlerinin etkin degerlendirilebilmesi i¢in ATY {iretim tesislerinde
uygulanan {iretim adimlarinin, yonetmeliklerle belirlenmis kalite standartlarinin ve

ekonomik fizibilitelerin iyi bilinmesi gerekmektedir.

Evsel atiklardan ATY hazirlamada kullanilan temel prosesler;
* kaynaginda ayirma,

» mekanik ayirma ile siniflandirma,

* boyut kii¢iiltme (dilimleme, pargalama ve 6gilitme),

* ayirma ve eleme,

* karistirma (harmanlama),

* kurutma ve pelletleme,

* paketleme ve

* depolama’dir (Russell, 1977).
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Bu teknikler bir ATY {iretim tesisine gelen evsel kat1 atiklara ATY tiretimi i¢in

uygulanan proseslerin ¢esitlerini gostermektedir.

Chang ve dig. (1998) kiigiik 6l¢ekli bir yakma sistemi i¢in ATY ’1n iiretimine yonelik
calismalar yapmislardir. Calismalarinda tasarladiklari evsel kati atiktan ATY {iretimi
icin kullandiklar1 prosesler; par¢alama, hava ile siniflandirma ve eleme olmak iizere
li¢ temel tliniteden olusmaktadir. Kentsel kat1 atiklar araclar tarafindan tesise teslim
edilir. Torba yirtma tinitesi plastik torbalarin agilmasi bakimindan 6n siniflandirma

prosesinin baglangicidir.

Torba yirtma tinitesinden sonra demirli metaller miknatis kullanarak kentsel kat1 atik
akisindan ¢ikartilir. Geri doniismiis demir muhteva eden metaller geri doniistiiriilecek
yere gotiiriilmek lizere demir depolama aracina tasinir. Daha sonra kentsel kat1 atik
hava ile smiflandirmanin takip ettigi bant tipi tasiyict konveyor araciligi ile dikey
parcalayict darbeli bir degirmene yiklenir. Aliiminyum tenekeler, diger yanabilen
demir icermeyen materyaller ve kentsel kati atiklar; parcalayict darbeli degirmen
tarafindan ezilir. Fakat pargalayici darbeli degirmenden 6nce aliiminyum tenekelerin

geri dontisiimii i¢in elle ayirma tinitesi ya da endiiksiyon akimi ilave edilebilir.

Dikey parcalayici darbeli degirmenden diizenli hava akisi ile piiskiirtme yapan hava
ile siniflandirma tinitesi, daha sonra cam ve seramik gibi inert maddeleri izole edip
ayirir ve bdylece arta kalan kentsel kat1 atiktaki agir madde igerigi azaltilmis olur.
Hava siniflandirict ile gegen hafif maddeler daha diizgiin bir ayrim icin doner elege

gondertilir.

Parcacik boyutu elegin tizerindeki delik biiytikliigii tarafindan kontrol edilir. Boylece
parcacik boyutu az olanlar elek altini, biiylik olanlar kentsel kat1 atigin en hafif
kismini olusturur. Bu smiflandirma siirecinin son iiriinii ATY olarak tanimlanir

(Chang ve dig, 1998).

Sekil 1.5’de Chang ve arkadaslarinin ATY {iretim tesis akis1 gosterilmektedir.
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Sekil 1.5 Ornek bir kat1 atik igleme iinitesi akis semas1 (Chang ve dig, 1998).

ATY’in verimli Uretiminin ardisitk tiretim adimlarinin dogru siralamasi ile
gerceklestigi belirtilmistir (Caputo ve Pelegagge, 2001). Bu adimlar pargalama,
boyut kiiciiltme, siniflandirma, ayirma, kurutma ve yogunlastirma olarak 6zel tesis
sartlarna  gore farkliliklar gdstermektedir. Uretim hatti  boyunca proses
ekipmanlarinin tipi, sayisi ve konumu proses irilinlerin kiitlesel dengesini ve

kalitesini etkileyen parametrelerdir.

Bu parametrelerin oncelik siralamasi ile ilgili ne kadar ¢ok deneme yapilirsa iiriiniin

verimi o kadar gelistirilir.

Genel bir kural olarak kentsel kati atiga yapilacak on islem hattinda isleme
parcalayiciyla veya eleme adimlari ile baglanmasi esas alinmistir. Aksi takdirde bu
islemleri takip eden hava ile smiflandirma, manyetik ayirma ve elle siniflandirma
gibi asamalarin veriminde diislis oldugu goriilecektir. Ayni ekipmandan birka¢ defa
eklemek {irlin veriminde artisa yardimer olacaktir ancak bununla beraber maliyetin
de artmasina sebep olacaktir. Elekten gecirmek asla tek basina yeterli olmayacaktir
ve boylesi temel islemlerde goriintiilemeden sonra mutlaka 6giitiicli ve degirmenlere
ithtiya¢ vardir. Degirmen her zaman hava ile siniflandirma ve manyetik ayiricidan
once olmalidir. Bir proseste 6giitiicii ve degirmenin eszamanh varligi bir fazlalik
degildir. On kaba boyut kiigiiltmenin parcalayicida yapilmasi durumunda enerji
tiketimi ve sistem verimine olumlu katki sagladigi goriilmiistiir (Caputo ve

Pelegagge, 2001).

Sekil 1.6’da farkli 6n islemlerin ATY’mn Ozelliklerine yaptigi degisikligi

gostermektedir.
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Sekil 1.6 ATY {iiretimi esnasinda mekanik iglem siralamasinin {iriin 1s1l degerine olan etkisi (Caputo ve Pelegagge, 2001).

) ' %Evsel | Altsil
YONTEM Islem Sirasi %Verim %Nem %Kil deger(kcal/kg
Kati Atik
ATY)
1 DPE ES MA P DE DE 100 18,3 8,76 6 3478
2 DE ES MA P DE DE 100 24,9 9,05 6,67 3388
8 DE ES MA P DE MA DE 100 24,3 9 6,28 3403
4 DE ES MA P DE MA DE MA 100 23,8 9 6,22 3406
5 DE ES MA P DE S DE 100 241 91 5,3 3434
6 DE ES S P DE DE 100 24 9,1 5,28 3438
7 DE ES MA P DE DE DE 100 20,9 6,9 6,42 3546
8 DE ES MA P DE MA P DE DE 100 20,5 6,9 6,06 3559
9 DE ES MA P DE S P DE DE 100 20,3 6,9 5,23 3590
10 P DE MA 0 DE 100 30,7 10,7 8,5 3152
11 P DE MA P DE DE 100 24,7 7,4 7,7 3409
12 P DE MA P DE MA DE 100 24,1 7,4 7,3 3424
13 P DE S P DE MA DE 100 23,7 7,4 55 3488
14 P DE S P DE S DE 100 23,6 74 53 3494
2 DE ES MA P DE DE 90 31,9 7,8 6,15 3792
7 DE ES MA P DE P DE DE 90 28,2 6 59 3961
8 DE Es ma © PE MA P o DE 90 27,8 5,9 5,7 3977

P: pargalayic1 DE: doner elek MA: manyetik ayirici

: ogiitiicti PDE: primer doner elek S: seperator ES: elle siniflandirma
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Altsil

YONTEM islem Siras: YoEvsel %Verim %Nem %Kil deger(kcal/kg
Kat1 Atik

ATY)
9 DE ES MA P DE S P DE DE 90 27,6 6 51 3999
15 DE ES S P DE S P DE DE 90 27,6 6 51 4001
10 DE MA DE 90 37,3 9,65 7,6 3544
11 DE MA P DE DE 90 31,8 6,8 6,9 3804
2 DE ES MA P DE DE 80 38,9 7,1 5,83 4050
10 DE MA DE 80 43,5 8,2 6,9 3846
11 DE MA P DE DE 80 38,6 5,8 6,3 4083
2 DE ES MA P DE DE 70 45,8 6,6 5,6 4230
10 P DE MA DE 70 49,9 7,5 6,4 4060
2 DE ES MA P DE DE 60 53,5 7,2 54 4310
10 P DE MA DE 60 56,3 6,9 6,1 4225

P: pargalayic1 DE: doner elek MA: manyetik ayirici

: ogiitiicti PDE: primer doner elek S: seperator ES: elle siniflandirma
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1.4  ATY’m Tiirkiye ve Diinya Standartlar

Tirkiye ve ¢cogu iilkede atiklarin olusumlarindan bertaraflarina kadar ¢evre ve insan
sagligina zarar vermeden yonetimlerinin saglanmasina yonelik ¢esitli yasa,
yonetmelikler ve tebligler mevcuttur. Bu yonergelerde atiktan tiiretilmis yakitin
hazirlanmas1 ve bu hazirlama tesislerinde bulunmasi gereken asgari sartlara iliskin
teknik, idari ve uyulmasi gereken genel kurallar ve bu yakitlarin beraber yakma
tesislerinde ek yakit olarak kullanilmas1 detaylandirilmistir. Ulkemizde atik yonetimi
konusunda ulusal diizeyde belirlenen politikalar ve gelistirilen stratejiler Cevre ve
Orman Bakanliginin yetki ve sorumlulugunda olup, lisans verme, denetleme, izleme,
onlem alma, koordinasyon, egitim vb. faaliyetler cesitli standart ve prosediirlerle
belirlenmektedir. Ulkemizde bu standart ve prosediirler Atik Yonetimi Ulusal
Diizenlemeler ve Uygulama Sonuglarinin Degerlendirilmesi Performans Denetim
Raporu’na gore Avrupa Birligi normlar1 ve uluslararasi standartlar géz oOntinde

bulundurularak diizenlenmektedir.

Avrupa Birligi’ndeki hukuki cerceve ise Avrupa Birligi’ne iiye iilkelerde ATY 1n
tretimi ve kullanilmasi ile alakali atik yonetimi, enerji politikalari, kalite kriterleri,
iriin veya atik olma kosullari, birlikte yakildiginda (ugucu madde) salim sinirlar1 gibi
kalite kriterleri icin EURITS Avrupa Atik Isleme Tesisleri Federasyonu tarafindan
yayimlanan standartlarla saglanmaktadir (Gendebien ve dig., 2003).

1.4.1 ATY’in iiretimi ve kullanilmasina dair kalite standardi

ATY’in Uretim ve kullannmina dair standartlar, ilk olarak ATY’in fiziksel ve
kimyasal kalitesini belirlemek i¢in diizenlenmistir. Kullanildig1 yakma proseslerinin
korunmasi ve lretilecek malzemenin kalitesini giivence altina alacak gereksinimleri
karsilamasi esas alinmistir. Ayrica bu standartlar ¢evresel yiikleri azaltmak ve ATY
icin minimum kalite gereksinimleri belirterek endiistriyel igslemlerde ikincil yakitlarin
kullanimini tesvik etmek icin diizenlenmektedir. Bahsedilen degerler Cizelge 1.7°de
ornek olarak Finlandiya ve Italya’nin secildigi ATY 1n kalite standartlar1 seklinde

verilmektedir.
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Cizelge 1.7 Finlandiya ve Italya’daki ATY ile ilgili kalite standardlar::
(EURITS, 2003).

Italya Finlandiya
Karakteristik Birim I Kalue Isllmﬁ
Su % <25
Isil Degeri KJ/kg 15.000
Kiil % 20
Klor % kiitlece 0.9 <0.15 <0.50 <1.50
Kiikitirt % kiitlece 0.6 <0.20 <0.30 <0.50
Azot % kiitlece - <1.00 <1.50 <2.50
Potasyum ve
Sodyum ¢ % kiitlece - <0.20 <0.40 <0.50
Aliiminyum % kiitlece - 10 11 12
Civa mg kg ® - <0.1 <0.2 <0.5
Kadmiyum mg kg ° - <1.0 <4.0 <5.0
Kursun mg kg ® 200
Bakir mg kg ° 300
Manganez mg kg ° 400
Krom mg kg ® 100
Cinko mg kg ® 500
Nikel mg kg ° 40
Arsenik mg kg ® 9
Kadminyum ve g
mg kg 7

Civa

8  Sir degerler 1000 m*ten daha az olan yakit miktarlari i¢in veya bir aya kadar iiretilen veya
getirilen yakit i¢in gegerlidir.

9 Kuru madde igin iyon degisim orani ve suda ¢dziinen sodyum ve potasyumun toplam igerigidir.

10 Metalik aliiminyumun izni yoktur, ancak hassas raporlama sinirlar1 i¢cinde kabul edilir.

11 Metalik aliiminyum, kaynaginda ayirma ile veya yakit iiretim siireci ile giderilir.

12 Metalik aliiminyum igerigi ayr1 ayr1 kabul edilir.
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1.4.2 ATY’n yakilmasina dair izin prosediirii

Tirkiye’de Cevre ve Sehircilik Bakanliginin yayinladigr mevzuatlara gére Atiklarin
Yakilmasina Iliskin Yonetmelik yaymnlanmaktadir. Birlikte yakma tesislerinde gerek
tehlikeli, gerekse tehlikesiz atiklari diger atiklarla beraber yakan igletmelerin Cevre
Kurulu karar1 ve bakanligin uygun goriisii ile mahalli en biiyiikk miilki idare
amirinden kendi pozisyonlar ile alakali olarak izin belgesi veya lisans almalari

gerekmektedir.

Yakma veya beraber yakma iglemine alinmadan 6nce atigin tehlikeli veya tehlikesiz
atik oldugu, atik biinyesinde radyoaktif madde olup olmadig1 belirlenir. Tehlikeli ve
tehlikesiz atiklarin yakilmasina veya beraber yakilmasina dair ayni emisyon limit

degerleri uygulanir.

Cevre Kanununca Alnmasi Gereken Izin ve Lisanslar Hakkinda Yonetmelik
tarafindan diizenlenen gecici faaliyet belgesi siiresi dahilinde deneme yakmasi
yapilir. Bir atik yakma tesisinin isleticisi lisans almadan Once, tesiste yakilacak atig
analiz etmek, atik besleme hizina bagli olarak ortaya ¢ikacak emisyon ve atik sularla
ilgili standartlar1 sagladigini ispat etmek amaciyla siirekli dl¢iim cihazi ile ii¢ ay

siireyle deneme yakmas1 yapmakla yiikiimliidiir.

ATY 1 birlikte yakilmasina dair Tiirkiye’deki yasal mevzuat, Ek Yakit ve Alternatif
Hammadde Tebligi Taslagi’nda bildirilmektedir. Birlikte yakma islemi yapilmadan
once ATY 1 kodu, net kalori degeri, kiil miktari, su miktari, ugucu madde miktari,
klor igerigi gibi kimyasal igerikleri ve fiziksel ozellikleri dikkate alinmasi gerektigi
belirtilmektedir. Diinya genelinde arastirildiginda ise endiistriyel proseslerde ATY in
birlikte yakilmasi i¢in, IPPC Direktifi gerekleri cercevesinde lisans alinmasi
zorunludur. Ispanya ve Birlesik Krallik gibi baz1 iilkelerde, izin prosediiriiniin i¢inde,
cevresel degerlendirme ve kamuoyu arastirmasi da bulunmaktadir (Gendebien ve
dig, 2003). Bazi iilkelere bakildiginda, &rnegin Italya’da basitlestirilmis
yetkilendirme prosediirleri olusturarak veya Portekiz’de bu uygulamayi
destekleyecek 6zel yonetmelikler yayimlayarak gerek bu ise 6zel, gerekse endiistriyel
tesislerde evsel atiklardan ve diger atiklardan hazirlanan ATY’1n kullanilmasi ilgili

diizenlemelerle etkin bir sekilde tesvik edilmektedirler.
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Tiirkiye’de ise Cevre Izin ve Lisans Yonetmeligi ve Atik Yakma Direktiflerinin
aciklama getirdigi bir lisans siireci olup 3 yillik siireyle atik yakit kullanimina izin
verilmektedir. Lisans siiresince atik yakit kullanan ¢imento fabrikalar1 kontrol
Olctimlerini yaptirarak raporlama yapmakta ve Cevre Bakanlig1 nezaretinde atik yakit

kullanimi1 gergeklestirilmektedir.

1.4.3 Kirletici madde emisyon standartlari

Kirletici madde emisyon standartlar1 ATY kullanan tesisler i¢in belirlenen emisyon
sinir degerlerini kapsamaktadir. Tehlikeli Atiklar1 Birlikte Yakma Direktifi baz
alinarak diizenlenmistir ve her iilke icin farkliliklar gdstermektedir. Ozellikle
Avrupa'da ¢imento tesislerinde ikincil yakitlarin birlikte yakildigi durumlarda olusan
cesitli emisyon standartlar1 iilkeler arasinda baz alinmaktadir. Cizelge 1.8°de
Avrupa’da cesitli iilkelerde ¢imento sektoriinde ikincil yakit olarak kullanilan

ATY m kirletici madde emisyon degerleri verilmektedir.

1.4.4 ATY’mn simflandirilmasi ile ilgili standartlar

Atiklarin genel olarak kaynagi, olusumlari ve oOzelliklerine gore simiflandirilmasi
gerektigini icermektedir. “Kat1 Atiklardan Tiiretilmis Yakitlar" ile ilgilenmek tizere
Nisan 2000 tarihinde olusturulan CEN ¢alisma grubu tarafindan olusturulan kati
atiklardan tiiretilmis yakitlar i¢in siniflandirma sistemi CEN/TSE 15359:2006:E
Standarti olarak yayinlanmistir (Gendebien ve dig. 2003).

05.07.2008 tarih ve 26927 sayili Resmi Gazete’de yayinlanan Atik Yonetimi Genel
Esaslarina Iliskin Yénetmelik’te atiklarin smiflandirilmasina dair genel bilgiler
bulunmaktadir. Bu smiflandirmanin yapilabilmesi i¢in atik siniflandirma hiyerarsisi

uygulanmaktadir.
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Cizelge 1.8 Avrupa’daki ¢cimento fabrikalarinda ikincil yakit olarak birlikte yakma tesislerinde kullanilan ATY 1n emisyon sinir degerleri13
(EA 2001°den uyarlanmaistir.)

Parametre | Birim AT BE DK FI FR DE GR IT LU NL PO ES SE UK
partikiil Mg/Nm® 20-34 34-50 40 50 (a,b) 35 15-25 30 50 50 30 77 30 50-150 40-50
50
giinliik / giinliik giinliik giinlik yarim yarim yarim giinliik yarim aylik giinlik
yarim saat saatlik saatlik saatlik saatlik
TOC Mg/Nm® 50 49-75 20 20 20 5/ 30 40 50 20 20 20-50
20/
150/
300/
600
giinliik / glinliik yillik yarim yarim yarim yarim glinliik yarim 3 saatlik glinlikk
yarim saat saatlik saatlik saatlik saatlik saatlik
HCI Mg/Nm? 10 20-30 65 60 10-25 60 30 30 10 10 60 2 10-50
glinliik / glinliik giinliik yarim glinlik yarim yarim yarim glinliik yarim 90 dakika | giinliik
yarim saat saatlik saatlik saatlik saatlik saatlik
HF Mg/Nm® 0.7 3-5 2 4 1-4 4 5 5 1 1 4 0.2 1
giinliik / giinliik yillik yarim giinlik yarim yarim yarim giinlik yarim 3 saatlik glinlik
yarim saat saatlik saatlik saatlik saatlik saatlik
SO, Mg/Nm® 140-400 c) 600-1000 | 300 150 a) 1280 <400 200 600 100 90 kg/sa 1300 200 200- 600-
400 b) 1700 1500

13 AT: Avustralya, BE: Bel¢ika, DK: Danimarka, FI: Finlandiya,FR:Fransa, DE:Almanya, GR: Yunanistan, LU:Liiksemburg, NL: Hollanda, PO:Polonya, ES:ispanya,
SE:isveg, UK:Ingiltere
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Parametre | Birim AT BE DK FI FR DE GR IT LU NL PO ES SE UK
giinliik / giinliik yillik aylik yarim giinliik | yarim yarim 10 giin giinliik yarim 20 aylik giinliik
yarim saat saatlik saatlik saatlik saatlik

NO, Mg/Nm® 500 a) 1000- 1200 a) | 1200 <800 1800 | 1600 2600 1300 300 ppm 400- 900-
800 b) 1800 1800 b) 1600 1500
giinliik / giinliik aylik giinliik giinliik | yarim yarim yarim giinlik giinlik aylik -
yarim saat saatlik saatlik | saatlik

Cd+Tl Mg/Nm® 0.05/ 0.1- 0.2 0.05 0.05 0.05 0.2/0.2 | 0.05/0.05 0.1 0.05/0.05 0.0002/ 0.05
0.05 0.2/0.1- 0.006 /0.05

0.2
30 dakika/ | giinliik yillik 30 dakika/ | ginlik | 30 dakika/ yarim | yarim glinliik 3 saat glinliik
8 saat 8 saat 8 saat saatlik | saatlik

Hg Mg/Nm? 0.05 0.1-0.2 0.2 0.05 0.05 0.05 0.2 0.05 0.1 0.05 0.001 0.1
30 dakika/ glinliik yillik 30 dakika/ | ginlik | 30 dakika/ yarim yarim glinliik 3 saat glinliik
8 saat 8 saat 8 saat saatlik | saatlik

Dioksin ve | Ng/m3 0.1 0.1 0.1 0.05 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1

Furan TEQ
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2. BOLUM: TERMOKIMYASAL YONTEMLERLE ATY’TAN ENERJi
GERIi KAZANIMI

Farkli tesislerden alinmis ATY 1n kimyasal ve fiziksel karakterleri benzer olsa da
evsel atik beslemesinin igeriginde bulunan bilesenlerin miktarlart yil ic¢indeki
mevsimsel ve bolgesel farkliliklara, yasam standartlarina, atigin toplanma sekline
gore gozle gorilir bicimde farkliliklar arz etmektedir. Bunun yami sira iiretim
tesislerinde uygulanan 6n iglemler {irlin karakterini olduk¢a etkilemektedir. Cozzani
ve dig. (1995), ozellikle plastik fraksiyonlarinda meydana gelen degisiklikler yanma
karakteristiklerini, yanma 1sisini, tutusma oOzelliklerini, termokimyasal islemler
sonunda ¢ikan iriinlere ilave olan kalintilardaki kiil 6zelliklerini ve termokimyasal

stireclerdeki tirlin verimlerini dogrudan etkiledigini soylemektedir.

Olusan farkliliklarin giderilmesi igin atik yonetiminde giincel olarak diizenlemeler
yapilmaktadir. Bu diizenlemeler ATY 1n yiiksek kalite standartlarina ulasabilmesini
amaglamistir. Ozellikle atigin yiiksek 1s11 degere, diisiik nem oranimna, yiiksek
doniisiim yiizdesine sahip olmasi ve kiil olusumuna sebep olabilecek inorganik
madde igeriginin ve kirletici madde emisyonlarmin en aza indirilmesi temel

hedeflerdendir (Lupa ve dig, 2011).

Kat1 atik yoOnetiminde termokimyasal teknolojiler, kati atiklarin hem hacminin
kiictiltiilmesi hem de elektrik, 1si-elektrik veya yakit iiretimi gibi enerjinin farkl
formlarina doniisebilmesi nedeniyle 6nemli bir yere sahiptir. ATY in termokimyasal
prosesleri enerji kazaniminin yani sira; kati atiklarin gaz, sivi ve kati iirlinlere
doniismesi olarak da tanimlanabilir. Bu prosesler oksijen gereksinimlerine gore
piroliz, gazlastirma ve yakma olarak siniflara ayrilir. Wang, (2005) ATY ’1n; sabit
yogunluk ve boyutu, tasima kolayligi ve yliksek 1s1l1 degeri nedeni ile piroliz,

gazlastirma ve yakma sistemleri i¢in iy1 bir materyal oldugundan bahsetmistir.
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2.1 ATY’1n Pirolizi

Termokimyasal proseslerin birinci basamagini piroliz olusturmaktadir. En genel
anlamda piroliz oksidatif olmayan bir ortamda gerceklesen termal bozunma siireci
olarak tanimlanabilmektedir. Hem gazlagsma teknolojilerinin hem de yanma
teknolojilerinin baslangi¢ siireci olarak meydana gelmektedir. Bu nedenle yakma
sistemleri i¢in ve gazlastirma sistemleri i¢in gelistirilen dizayn ve parametreler atigin

piroliz siireci gozlemlendikten sonra ger¢eklesmelidir (Rezaiyan ve dig, 2005).

Piroliz sonucunda elde edilen iiriinler, karbon igerigi bakimindan zengin olan kati
tiriinler ve yogunlasabilen veya gaz iirlin olarak alinan uguculardir. Kati, stvi ve gaz
tiriinlerin miktarlar1 kullanilan atik hammaddesine ve uygulanan piroliz kosullarina
gore farklilik gosterir. Boyle (2004), yiiksek 1s1l degere sahip kaliteli yakat
karakterinde olan piroliz yagiin ham petroliin yarisina es bir enerji miktarina sahip
oldugunu ikincil 6zelliklerine bagl olarak alt fraksiyonlara ayristirilarak daha ytiksek
degerlere ulastirilabildigini ve 1s1 ve gii¢ iiretiminde petroliin yerine kullanilabildigini

aciklamstir.

ATY 1 piroliz davranisin1 500-900°C araliginda olusan ugucularin hacmini dlgerek
ve igerigini analiz ederek c¢alisan Yang ve dig. (2001), sentez gazi igerisinde temel
bilesenler olarak yiiksek 1s1l degere sahip CO, Hy, CHa, CoHs, CoHa, CsHg ve CsHg
olusumunu incelemistir. Char olarak da bilinen kati iiriinlerin ise kok, karbon ve
diger inert materyalleri igeren kati fazlardan olustugu karbonca zengin olduklar1 ve
sanayide veya tarimda farkli kullanim alanlarinin oldugu bilinmektedir (Dennis ve

dig, 2006).

Piroliz iirtinlerinin miktar ve bilesiminde sicaklik, 1sitma orani, alikonma siiresi,
katalizor tipi gibi parametreler onemli rol oynar. Sentez gazindan hidrojenin
tiretiminde yiiksek sicaklik, yiiksek 1sitma hizi ve yiliksek ugucu faz alikonma siiresi
gerekmektedir. Dennis ve dig. (2006) bu parametrelerin, secilen farkli reaktor tipleri

ve 1s1 transferi segenekleri ile diizenlenebildigini agiklamistir.

Piroliz siireci kendi iginde hizli 1sitma hizina bagl olarak cesitlere ayrilir. Hizli
piroliz genel olarak yiiksek sicakliklarda gerceklesmektedir. Reaktore beslenen atik

hizl bir sekilde inert ortamda 1sitilir.
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Gaz, s1v1 ve kat1 fazlarin hepsi i¢in uygulanabilir ancak ana iiriin gaz ve yogun fazli
katrandir. Yavas pirolizdeki ana {iriin ise kat1 {iriin olan chardir. Karbonizasyon veya
yavas piroliz kullanilarak %35 verimle kat1 {iriin elde edilebilir. Diisiik sicaklikta flag
pirolizle %80’e kadar verimle s1v1 veya gaz liriin elde edilebilmektedir (McKendry,

2002).

Termal gravimetrik analiz (TGA) yontemi ile 500°C sicaklikta ve 30 dakikalik
alikonma siiresinin sonunda ATY piroliz iiriin miktarlariin yaklasik %28’ini sivi
tirtin, %30’unu yogusmayan hidrokarbon gazlar, %42’sini kati iiriin olarak tahmin
etmektedir. ATY n sabit yatakli reaktorlerinde ayni sartlarda pirolizi edilmesi ile de

benzer sonuglarin yakalandigi gériilmiistiir (Lin ve dig, 1999).

ATY 1n pirolizi lizerine yapilan c¢alismalarin bir¢ogu piroliz sicakliginin etkisi ile
ilgilidir. ATY 1n tek kademeli pirolizinde piroliz sicakliginin iiriin verimine ve ugucu
madde oraninin degisimine etkisi aragtirilmistir. Bu ¢alismalar gostermistir ki yiiksek
piroliz sicaklifi, ATY’1 olusturan bilesenlerin bozunma hizinin ve gaz {iriin
veriminin artmasina sebep olmaktadir (Lai ve Krieger-Brocket, 1992). Bazi
arastirmalarda ise piroliz sonunda olusan kat1 iirlinle alakali ¢caligmalar mevcuttur.
Yakma firilarinin ¢alisma sartlarinin kati {iriin olusumlarina etkisi incelenmistir.
Reaktor sicakligt 600°C’deyken char veriminin %40’a kadar giktign gdzlenmistir.
Bunlarin yani sira reaktor sicakliginin artmasi ile yanabilen madde oraninin ve 1s1l

degerin azalis gosterdigi, piroliz siiresinin de azaldig1 goriilmiistiir (Dou ve dig.).

ATY’1 olusturan bilesenlerin, piroliz iiriinlerine etkisi fazladir. Degisik bolgelerden
alman, farkli plastik/kagit oranmna sahip olan ATY’lerin pirolizi sonucu c¢ikan
tirtinlerin kalite ve miktarlart da farklilik gostermektedir (Miskolczi ve dig.). Soyle
ki; plastik/kagit orami arttikga devolatilizasyonun arttig1 goriilmiis, yiiksek miktarda
yogusmayan gaz ve yakit orani ile diisiik char miktar1 6l¢iilmiistiir. Sonu¢ olarak
ATY taki kagit icerigi arttikca char icerigi ve olusan kiil miktar1 da paralel olarak
artis gostermektedir. Ayrica reaksiyon siirelerinin {iriin verimine etkisi de 20, 40, 90,
120 dakikalik zaman dilimlerinde ¢alisilmistir. Termal etkinin siiresi arttik¢a yine
yiiksek miktarda yogusmayan gazlar ve hafif yaglarin miktar1 da artis géstermis, kati
iiriin olan charin miktar1 ise sabit kalmistir. Gaz igeriginde bulunan CO ve CO;

azalirken, hidrokarbon igeriginin arttig1 gozlenmistir.

27



Wang ve dig. (2001) ATY in termokimyasal sistemlerinin tasarimi {izerine ¢alisma
yapmustir. Pirolizér ve yanma odasi olmak iizere iki reaksiyon bdlgesine sahip
reaktoriin tasarlanmasina yonelik c¢alismalarda bulunmustur. Atiklar, disiik
sicakliklarda ATY 1n pirolizi i¢in 1s1 kaynagi saglayan kismi yanmanin gergeklestigi
puskiirtmeli hareketli yatakli pirolizére beslenmistir. Piroliz sonunda ¢ikan {iriinler,
yiiksek sicakliklardaki yanma reaksiyonunun gergeklestigi {list yanma odasinda
ikincil hava ile yakilmistir. Béylece yakit/hava orami arttik¢a piroliz gazlarinin {iriin
veriminin arttig1 gézlemlenmistir. Ayrica hava beslemesinin yapildigi ikincil hava
kaynaginin orani arttik¢a yanma sicakliginin etkilendigi buna bagl olarak da gaz

akisindaki CO ve NOy emisyonlarinin da azaldig1 goriilmiistir.

Bagka bir ¢alisma ise ATY 1in igeriginde bulunan bilesenlerden kaynaklanan HCI
olusumu tizerinedir. Olusan bu asit gazinin hem cevresel olumsuz etki yarattigr hem
de c¢esitli ekipmanlarda hasara yol agtig1 gozlenmistir. Dort farkl igerige sahip ATY
kullanarak piskiirtmeli sabit yatakli reaktor kullanilarak caligma yapilmustir.
ATY’lardan birinde farkli reaktor sicakliklarinda PVC‘den kaynaklanan HCI
olusumlart g6zlemlenmistir. Artan sicaklikla HCl konsantrasyonunun kiigiik bir
oranda azaldig1 gézlemlenmistir. Ikinci bir kaynak olarak NaCl bilesiginin varliginda
HCI olusumu goézlemlenmistir. Artan piroliz sicakligi ile pirolizérde bir azalma
gozlenmedigi hatta baca gazinda goriilen HCI konsantrasyonunun keskin bir sekilde
artis gosterdigi goriilmiistiir. Genel olarak %80 oraninda beslenen Cl yiiksek
sicakliklarda yandiktan sonra HCIl olusumuna sebep olur. Baca gazinda olusan ve
NaCl’den kaynaklanan HCIl olusumunun PVC ile kiyaslandiginda daha diisiik
konsantrasyonlarda tiretildigi belirlenmistir. Ayrica TGA ¢aligmalar1 gostermistir ki
CaCl, yaklasik olarak 600 °C’lerden 800°C’ye varan bir sicaklik artis1 ile zayif termal
stabiliteye sahiptir. Bunun nedeni ise ATY igeriginde bulunan Ca(OH);’in

deklorinasyon oraninin artan sicaklikla ani sekilde diismesidir (Wang ve dig, 2001).
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2.2  ATY’mn Gazlastirilmasi

En genel tanimi ile gazlastirma, kismi oksidatif ortamda ger¢eklesen termal bozunma
siirecidir.  ATY’in genel gazlasma prensibine kisaca deginilecek olunursa;
gazlastirictya beslenen ATY igerisinde barindirdigt mevcut suyu %10 ila %20
arasinda buhar fazina donistiiriir. Nem giderme isleminin ardindan iki asamadan
olusan bir termokimyasal gazlastirma prosesine geg¢ilir (Caputo ve Pelagagge, 2002).
Besleme, gazlastirma sartlar1 altinda direkt ya da dolayli olarak 1sindig1 zaman, ilk
olarak 600°C’nin altindaki sicakliklarda organik bilesiklerin igerigindeki ugucu
bilesenlerin pirolizi gergeklesir. Piroliz esnasinda hafif buharlasabilen hidrojence
zengin hidrokarbonlar yayilir ve katran, fenoller ve hidrokarbon gazlar serbest kalir.
Piroliz esnasinda hammadde, orijinal karbon igerikli besleme maddelerinden daha
yiiksek hidrojen igerigi olan gaz iirlin buhar1 ve kat1 karbon iiriinii verecek sekilde

termal olarak ayristirilir.

Ikinci adimda char igerisindeki karbon buhar, hava ve saf oksijenle reaksiyona girer
ve indirgenme tepkimeleri sonucunda Hz, CO, CO,, CH4, N2, H,O agisindan zengin
sentez gazlari ile hidrokarbon gazlar1 olusur (Klein ve Themelis, 2003; Rezaiyan ve
Cheremisinoff, 2005).

Sentez gazlari, elektrik ya da buhar tiretimi i¢in yakit olarak veya asit tiretimi, glikol,
amonyak, metanol, hidrojenasyon, metalurjide indirgeyici gaz, ila¢ sanayisi gibi pek
cok sektorde kimyasal maddelerin temel yapitasi icin kullanilabilirler. Hava ile
karistigi zaman benzin ya da dizel motorlarda hemen hemen higbir degisiklik

yapilmadan kullanilabilir.

Gazlastirma prosesi yakma ile kiyaslandiginda atik bertarafi i¢in cevre dostu ve
modern bir secenektir ¢ilinkli sentez gazlari temizlendigi icin NOx ve SOy gibi

kirleticilerin salinim miktar1 daha azdir.

Gazlastirma triinlerinden sentez gazlari, kojenerasyon tesislerinde buhar tiirbinleri
ile elde edilen verimlerden daha yiiksek bir verimde gaz tiirbinleri ya da motorlarinda
yanabilmektedir. Sentez gazlari anaerobik cliriitme (biyometanizasyon) ile iiretilen
biyogazla karsilastirildiginda daha yiiksek 1s1l degere sahiptir ayrica gaz motorlari ve

tiirbinlerinde daha iyi yanar.
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Gazlastirma sonucu olusan kiigiik karbon graniilleri ve kiil gibi yan {iriinler genellikle
tehlikesiz ~ olup, stabilizasyon veya yol 1iyilestirme malzemesi gibi
kullanilabilmektedir. Girdi malzemenin %380’1 sentez gazina donistiiriliir.
Geleneksel komiir gazlastirma teknolojileri ile karsilastirildiginda elektrik iiretiminde
megavat bagina CO;’de %50, NOx‘de %10 ve SOx‘de %90 daha az emisyon avantaji
saglar (Tezgakar ve Can, 2010).

ATY’ 1n gazlastirilmasi lizerine yapilan ¢alismalar heniiz yeterli degildir ve devam
etmektedir. Literatiirde en c¢ok calisilan konular ise c¢alisma sartlarimin sentez

gazlarinin verimleri lizerine etkisidir.

Gazlastirma sicakliginin {riin dagilimina etkisi {irlin gazlarmin 1s11 degeri ve
dagilimlarinda farkli olusumlara sebep olmustur. Isil deger bazinda ele alinacak
olursa diisiik gazlastirma sicakliginda iiretilen {iriin gazlarinin 1s1l degeri, yliksek
sicaklik prosesinden {iretilen 1s1l degerlerden daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir

(Dalai ve dig, 2008).

Gazlastirma proses sicakliginin, iirlin verimine etkisi iizerine baska bir ¢alismada ise
sicaklik arttikca, yanabilen gaz bilesenlerinden enerji kazanim verimlerinin arttigi
gozlemlenmistir. Ancak {iriin gazlarin 1s1l degerlerinin 600-700°C araliginda

maksimum verime ulastig tespit edilmistir (Hernandez-Atonal ve dig, 2007).

ATY 1n gazlastirma prosesindeki iiriin dagilimi bazinda yapilan ¢aligmalarda ise CO
i¢cin maksimum iiriin veriminin 675°C sicakliklarda, H, i¢in maksimum f{iriin
veriminin ise 750°C sicakliklarda gozlemlenmistir. Ayrica farkli buhar/atik oranlart
ile tastyict gaz oranlarimin {iriin dagilimi tizerine etkisi tartisilmig, buhar/atik oraninin
iirtin gaz verimine etkisinin biiylik oldugu ancak tastyici gazlarin pek de bir etkisinin

olmadig1 gozlemlenmistir (Dalai ve dig, 2008).

Dalai ve dig. (2008), farklt ATY oOrnekleri kullanarak sabit yatakli gazlastiricida
atmosfer basincinda gazlastirma prosesleri calismistir. ATY 1n ana bilesenlerinden
olan plastik ve seliiloz gibi fraksiyonlarin gaz iriin veriminde ¢ok onemli rol
oynadig1 tespit edilmistir. Igerifinde daha fazla karbon ve hidrojene sahip olan

ATY larin daha fazla oranda sentez gazi iirettikleri gdzlemlenmistir.
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Kinoshita ve dig. (2004), ATY in gazlagtirilmasi ile ilgili yaptig1 calismalarda,
gazlastirici yatagin yiiksekligi arttikga {irtin gazlarindan Hy; ve CO olusumunun
artigin1 fakat char-CO, reaksiyonu ve plastiklerin kreking reaksiyonu sonucunda

olusan CO; gazlarinin olusumunda azalma gézlemlendigini fark etmistir.

Piao ve Aono, (2000), gazlastiriciya beslenen hava oraninin artmast ile akici gazdaki
CO konsantrasyonunun arttigi belirlenmis ancak gazlastiriciya ikincil hava
beslemesinin enjekte edildilmesinden sonra ise CO konsantrasyonunda diisiis

gbzlemlenmistir.

2.3 ATY’1n Yakilmasi

Genel anlamda yanma islemi, organik bir bilesigin oksijen varliginda ekzotermik
reaksiyonu olarak tanimlanabilir. Atiklarin yakilmasi prosesi ¢ok eski zamanlardan
kalma ve giiniimiizde hala devam eden bir islemdir. ilk zamanlarda yakma prosesi
islem gormemis kati atiklarin  hacim  azaltilmasi, stabilizasyon, patojen
mikroorganizma giderimi gibi amaclarla kullanilmaktaydi. Giinlimiizde ise bu
islemlere ilave olarak islenmis evsel atik ATY formuna kavusturulduktan sonra

yakma sistemlerinde enerji geri kazanimi igin kullanilmaktadir.

Yanma islemi sonucunda ¢ikan {irlinleri elektrik, 1s1 seklinde alabilinen enerjinin
formlari, baca gazi olarak bilinen C, CO», Hy, H;0O, S, SO, ve kati halde kalan, taban
kiilii olarak bilinen malzemelerle cam, tas gibi hi¢ yanmayan kalintilar
olusturmaktadir. Giren atiklarin 1s1l degerinin % 701 ila % 80't enerji olarak
degerlendirilebilir (Akpinar, 2006). Geri kalan kismu1 ise, firinin termik 1silari, cliruf
1s1s1, yakilmayan malzeme ve baca gazmnin 1s1 kaybi olarak kaybedilir. ATY
yakilarak olusan sicak baca gazlarindan ekonomizerler ve hava 6n 1siticilar, atik 1s1
kazanlar1 gibi farkli sekillerde enerji geri kazanimi miimkiindiir. Is1 geri kazanim
sistemlerinden sicak su veya buhar iiretilebilir. Sicak su diisiik sicaklikta endiistriyel
ve yerel 1sitma amagli kullanilabilir. Buhar ise ¢ok yonliidiir, 1sitma amagh
kullanilabilecegi gibi elektrik iiretimi i¢in de kullanilabilir (Cevre ve Orman

Bakanlig1 Resmi Sitesi: www.atikyonetimi.cevreorman.gov.tr/evsel/4.doc).
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Yakma sistemlerinin dizayn parametrelerinin iyi tasarlanmis olmasi1 gerekmektedir.
Oksijenin yetersiz olmasi eksik yanmaya yol agmaktadir ve bu nedenle yanma
havasinin miktar1 Onemlidir. Ayrica eksik yanma sonucu enerji geri kazanim

verimliligi de olumsuz etkilenir.

ATY iretim tesislerinde atiklara uygulanan mekanik iglemlerin yakma verimliligi
tizerine pek ¢ok etkisi bulunmaktadir. ATY 1n yogunlugundan kaynaklanan yetersiz
alikonma siiresi ile nem ve yanmayan fraksiyonlarin tam olarak ayrisamamasindan
kaynaklanan diisiik 1s1l deger gibi olumsuz etkiler s6z konusudur

(DEFRA Resmi Sitesi:
https://www.gov.uk/government/uploads/system/uploads/attachment_data/file/18182

5/pb13889-incineration-municipal-waste.pdf.pdf).

Grammelis ve dig. (2009) yaptiklari ¢alismalar sonucunda, ATY 1n igerigindeki
metal fraksiyonlar iyi ayristirtlmadan yakilmas: durumunda, yanma sonucu zehirli
buhar veya zehirli metal parcaciklarinin olusabilecegi kanisina varmislardir.

Bu nedenle ATY i baslangi¢ yanma sicakligi, maksimum yanma orani, toplam
doniisiim oran1 gibi yanma davraniglarinin, proses kontrolii ve ¢evresel etki agisindan

1yi arastirilmasi gerekmektedir.

ATY’ m, yakma sistemlerinde dogrudan yakilabilecegi gibi birlikte yakma islemine
de tabi tutulabildigi onceki boliimlerde bahsedilmisti. ATY i¢in en yaygin birlikte
yakma uygulamalar1 ¢imento fabrikalari, birlesik gilic tesisleri, merkezi 1sitma
tesisleridir. Boylece ¢op sahalarinda depolanan atik miktar1 azalir ve bu tesislerin
yakit maliyetleri diiser. Fakat ATY i Avrupa Komisyonu raporunda ATY igin
gerekli kalite standartlarinin uygulanmasi gerektigine dikkat ¢ekilmistir. Minimum
kalite standardina sahip ATY lar i¢in zehirli emisyon kontrolii ve ¢imentodaki agir
metallerin kontroliiniin yapilmas1 gerekmektedir. Gendebien ve dig. (2003) atik
yakma yonetmeligi uygulamasi kapsaminda ATY i ¢imento fabrikalarinda %20
oranina kadar kullanilabilecegini tespit etmis, ancak s6z konusu atigin yiiksek nem
iceriginin prosese bagli olarak siirekli kontrol altinda tutulmasi gerektigi sonucuna

varmiglardir.
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ATY’1in birlikte yakilmasi genel olarak komiir, biyokiitle, talas tozu, c¢imento
firinlarinda kullanilan klinkerler gibi yakitlarla karistirilarak yapilmaktadir (Ferrer ve
dig, 2005). Ancak bu karisimlarin yakit bilesenlerinin sahip oldugu yanma
karakteristiklerinin tanimlanmasimin zorlugu nedeni ile yanma davranislar1 hala
arastirilmaya devam etmektedir. Kimi c¢aligmalarda ATY’in daha avantajh
oldugundan bahsedilirken bazilarinda ATY’in yarattigi olumsuz etkilerden s6z

edilmektedir.

Grammelis ve dig. (2009) calismasinda ATY 1in yanma davranislarini incelemistir.
Yaptig1 caligmalar sonucunda ATY karigimlarinin yanma reaksiyonlarinda linyitle
kiyaslandiginda 1s1l degerlerde hafif bir artis oldugu gozlemlenmistir. Ghan ve dig.
(2009), ATY-komiir karisimlarinin  endiistriyel isletmelerde yakilmasi sonucu
emisyon degerinin diisiik ve 1si1l degerinin yiiksek olmasi sebebiyle komiir ile
kiyaslandiginda daha cevreci oldugundan bahsetmistir. Akiskan yatakli firinlarda
ATY ve komir karigimlarini birlikte yakmigtir. Bu durumda ATY ve komiiriin
harmanlanarak dengeye geldigini ve yiiksek yanma verimine yol agtigini
gbozlemlemistir. Ancak yapilan ¢alismalarin bir bdliimiinde ise ¢evresel etki
degerlendirmesinde ATY ’in komiir gibi geleneksel fosil kokenli yakitlarla

kiyaslandiginda daha olumsuz etkilere sebep oldugundan da bahsedilmistir.

Ornegin Salmenoja (2000), calismalarinda ATY 1 icinde bulunan klor, alkali ve
civa, kursun gibi toksik metal konsantrasyonlarina sahip inorganik bilesenlerin
yanma esnasinda kismen buharlagarak kimyasal reaksiyonlarla fiziksel doniisiimlere
sebep olacagindan bahsetmislerdir. Sonu¢ olarak yogusan ucucu kiiliin
cokeleceginden veya yakma sistemlerindeki yataga katilacagindan bahsetmislerdir.
Nielsen ve dig. (2000) klorun ¢okelti seklinde kalmayan HCl formunda veya iist
1siticilarda ¢okelen alkali kloriirii seklinde ugucu hale gelmesinden bahsetmektedir.
Meydana gelen bu formlarin, saf tuz bilesiklerinin erime noktasindan daha diisiik
sicakliklarda bile korozyona sebep olabileceginden bahsetmistir. Brereton 1996
yilinda yaptig1 calismada ise ATY in diger yakitlarla kiyaslandiginda daha fazla agir

metal emisyonu egilimi gosterdigini belirtmistir.

ATY 1n igerigindeki plastik fraksiyonlar genel olarak; PE, PET, PA, PP, PC, PS,
PVC’den olusmaktadir (Heikkinen, 2005). ATY ’1n icerigindeki plastik fraksiyonlarin

HCI olusumunun azaltilmasi i¢in bilinmesi gerekmektedir.
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Cozzani ve dig. (1996), ATY igerigindeki plastik fraksiyonun en fazla PE’den
kaynaklandigin1 belirtmektedir. Bunun tersine Aracil ve dig. (2005), ATY taki Cl
iceriginin %38-66 kadarmin PVC’den kaynaklandigini belirtmektedir. Bu orandan
kaynaklanan sikintinin ise yanma esnasinda kazanda ve 1s1 degistiricilerde korozyona
yol acan HCI olusumu oldugu belirtilmistir. Bu nedenle ATY igerigindeki PVC’nin
zararli oldugu tespit edilmistir ve yanma verimini azaltip, yakitin termal siireclerden
gecmesi esnasinda benzen gibi kanserojen bilesiklerin olusumuna sebep oldugu

belirtilmistir.

Ferrer ve dig. (2005) ise yaptig1 calismalarda ATY’1 akiskan yatakli reaktorde
yakarak klorun olusturdugu c¢okelme problemlerini belirlemistir ve komiir kalitesi
optimizasyonu 1ile problemlerin ¢6ziimiine yonelmistir. Caligmalar neticesinde
beslemeye kimyasal madde eklemektense komiir kiiliinde mevcut bulunan koruyucu
bilesenlerin kullanilmasini 6nermistir.

ATY’in komiirle karigmasinin klordan kaynaklanan ¢okelmeleri onemli Olgilide

engelledigini ve zayiflattigini 6ne siirmektedir.

Yakma uygulamalar1 verimli olmasina ragmen yiiksek oranda baca gazi emisyonlari,
dioksinleri, furanlari icerdigi icin ¢evre sorunlari dogurmaktadir. Bu sorunlar
karmasik ve yiiksek maliyetli yatirimlar iceren baca gazi aritma mekanizmalari
gerektirmektedir. Yakma uygulamalari gazlastirma ve pirolizle kiyaslandiginda
buhar cevrimi sogutma suyu i¢in ¢ok fazla su ihtiyaci gerektirmektedir. Yanma
isleminin ardindan girdi olarak beslenen atigin ortalama yarist pek ¢ok toksik ve agir
metalleri biinyesinde barindiran kiil olarak kalmaktadir. Olusan kiiliin giderilmesi
kompleks bir hal almaktadir. Toraman ve Topal, (2005), gazlastirma ve piroliz
proseslerine bakildiginda yakma proseslerinin ilk yatinm maliyeti uygun gibi

gorlinse de uzun vadede diisiiniildiiglinde veriminin diisiik oldugunu belirtmistir.

Tiim bu segenekler goz onilinde bulunduruldugunda yakma islemi yerine gazlagtirma
ve piroliz gibi ¢evreci teknolojilerin kullanilmasi daha avantajlidir. Ancak kat1 atik
yakma tesisleri, enerji iiretimi, buhar veya elektrik satisin1 da hedefleyecek sekilde
tasarlandigi zaman ve atik yakitin alt 1sil degeri ile yakilmasi uygun atik

fraksiyonlarinin istenildigi sekilde belirlendigi takdirde avantaj saglayacaktir.
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3. BOLUM: ATY’IN ON ISLEMLERLE TERMOKIMYASAL
OZELLIKLERININ IYILESTIRILMESI

3.1 ATY’ta Kiil Olusumu

ATY, oldukga yiiksek miktarda kagit ve plastik fraksiyonuna ve yiiksek 1s1l degere
(kagit yaklasik 17,460 J/g; plastik yaklasik 37,250 J/g) sahiptir. Ayrica yakicilarda ve
kazanlarda hasara sebep olabilen ve egzoz gazlarinin kalitesinde ciddi olumsuz
etkilere sebep olabilecek, oldukg¢a yiiksek miktarlarda kiil iceren materyallerden
olusmaktadir (Diaz ve dig. 2005). Ayni miktar enerji iiretiminde, ATY in yanmasi
sonucunda olusan kiil, komiiriin yakilmasi sonucuna oranla 4-6 kat daha fazladir.
Bunun sebebi ise ATY’ in, her biri farkli karakterlere sahip pek ¢ok materyalin
kombinasyonlarindan meydana gelmesidir. Tolay (2012), c¢alismasinda ATY in
biyokiitle ya da komiir gibi daha homojen kati yakitlarla kiyaslandiginda verimli
yanmasinin siirdiiriilebilirliginin daha zor oldugunu belirtmistir. Bu nedenle, ATY 1n
birlikte yakma sistemlerinde komiir ile beraber yakilmasi durumlarinda bile ilave
olan kiiliin sorumlulugu bazi diizenlemelerle ele alinmak zorundadir. ATY ham kati
atiklardan daha homojen olmasina, yanma bakimindan temiz veya yiiksek kalitede
yakit olarak ele alinmasina ragmen gerekli yasal diizenlemelerin kontrolsiiz
birakilmamasi1 gerekmektedir. Cevre Kkirliligi i¢in getirilen yasal diizenlemeler
kapsamina ATY icerisindeki kiil igerigi ve kompozisyonu da dahil olmaktadir. Atik
kiiliintin  fiziksel ve kimyasal bilesimleri genel olarak atik beslemesinin
karakterizasyonuna, ¢aligsma sartlarina, yakma sistemlerinin tipine ve hava kirliligi

kontrol sistem tasarimina baglidir (Rocca ve dig. 2011).

Literatiirde yer alan c¢esitli calismalara bakildiginda ATY’in yanmasi ile tretilen
taban kiilii miktarinin yaklagik olarak orijinal atigim %20-30’unu olusturdugu

goriilmiistiir (Sabbas ve dig. 2003; Rink ve dig. 1995; Rocca ve dig. 2011).
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Atiktaki kiiliin icerisinde ¢esitli formlarda en temel bulunan elementler (Ca, Si, Al,
Mg, Na, Fe, K, Mn, Cl), agir metaller (Zn, Cu, Pb, Ni, Cd) ve ¢esitli oksianyon
seklindeki metalloidler (Cr, Mo, Sb, As, V) gibi inorganik maddelerin bulundugunu

gozlemlemistir.

Bu inorganik maddeler kiil icerisinde cesitli formlarda bulunur. Ornegin; silikatlar
(SiO; v.s.), inorganik tuzlarin hemen hemen tiimii oksitleri halinde (CaO, Na,0, K,0
v.b.), magnezyum, (MgO); demir, demiroksit (Fe,O3) veya pirit seklinde kiikiirde
bagli olarak bulunur (Mukherjee ve Borthakur, 2001).

Ca0, %46’ lik bir oranla kentsel kat1 atik yakma sistemlerindeki ugucu kiiliin en bol
bulunan bileseni olurken; SiO; %49’luk oranla kentsel kati attk Yyakma

sistemlerindeki taban kiiliinde en bol bulunan bilesendir (Lam ve dig. 2010).

Cinko ve kursun kiilde en ¢cok bulunan agir metallerdir. ATY a dogru bir 6n iyilesme
yapilmadigr takdirde bu metaller ¢evre igin zararli olmaktadir. Metallerin yanma
esnasindaki buharlagsma oranlarindan ve ugucu kiil partikiillerinin yiizeyindeki metal
adsorbsiyonlarindan dolayr genellikle ucucu kiildeki agir metal igerigi taban

kiiliindeki icerikten daha fazladir.

ATY iginde bulunan inorganik fraksiyon ATY’in piroliz iriinlerinden elde edilen
aktif karbonun adsorban olarak kullaniminda problemlere sebep olmaktadir. ATY 1n
ekonomiye kazandirilmasini amaglayan piroliz, gazlastirma, yakma v.s. gibi
yontemlerin uygulanmasi sirasinda ve elde edilen lriinlerin verimliliginde atiktaki
kiil igerigi olumsuz yonde rol oynar. Lungwitz ve Werther, (1998); Jeyaseelan ve Lu
(1996), yaptiklart calismalarda yiliksek kiil igeriginin baska bir deyisle inorganik
madde miktarinin fazla olmasiin piroliz yontemiyle adsorban madde eldesinde

irlinlin adsorpsiyon kapasitesinin diisiik olmasina neden oldugunu gérmiislerdir.

Rocca ve dig. (2011) farkli calisma sartlarinin farkli kiil icerigine sebep oldugunu
belirmigtir. Daha ac¢ik bir tanimla, ATY i yakilmasi ve gazlastirilmast sonucu

olusan kiil kompozisyonu arasindaki farklililara deginilmistir.

Deneysel sonuglara bakildiginda her iki kiilde de temel elementlerin oldukca benzer
oldugu ortaya ¢ikmistir. Ancak sicaklik gibi calisma parametrelerinin bu degerleri

etkiledigi goriilmiistiir.
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Gazlastirma sonucu elde edilen kiil miktart normal seyrederken, yakma sonucunda
olusan kiiliin igerisindeki Zn, Pb, Cu, Cl konsantrasyonlarinin normal degeri astig1

gozlemlenmistir.

Kiil igerigi arttik¢a, yakit igerisindeki yanict (karbonlu) madde orani azalmakta ve
buna bagli olarak atigin 1si1l degeri diismektedir. Bu da beraber veya tek basina
yakma uygulamalarmin verimliligini etkileyerek kullanilan atiklardan elde edilecek

enerji girdisini azaltmaktadir.

Gazlastirma uygulamalarinda ise yiiksek kiil igerigi atiktan elde edilen gazin
miktarinin azalmasina sebep olarak uygulamanin verimliligini diistirmektedir
(Brunner, 1980). Bu ylizden atigin kullanimiyla ilgili alternatif yontemlerin
gelismesine paralel olarak, bu yontemlerin verimliligini etkileyen atigin yiiksek kiil

icerigi istenmeyen bir 6zellik olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

3.2  ATY’taki Kiil Miktarimin On Islemlerle Giderilmesi

ATY farkl atiklardan olustugu i¢in yanabilen fraksiyonunun yaninda mutlaka
yanamayan bir fraksiyon da icermektedir. Inorganiklerin ATY igindeki varliklari
kacinilmazdir. Yakma isleminde mevcut inorganiklerin biiylik kismi reaktorde
korozyona, c¢okiintiiye ve topaklagsmaya sebep olabilmektedirler. Ayrica piroliz
islemiyle elde edilmesi s6z konusu olan charin pratikte daha fazla kullanim alam

bulmasi i¢in ATY ic¢indeki inorganik fraksiyonun azalmasi gerekmektedir.

Hwang ve Matsuto, (2005) yaptiklar1 ¢alismada fiziksel ve kimyasal bilesenleri farkli
olan ATY’larn alt1 grupta toplamistir; ilk grup genel olarak biyokiitle kokenli
atiklardan olusmustur, ikinci grup genel olarak kagit ve elyaf atiklarindan, li¢lincii
grup karisik halde biyokiitle, kagit, plastik atiklarindan, dordiincii gruba bakildiginda
plastik atiklar1 baskindir, besinci grup yanmayan maddelerden, altinct grup ise atik
camurdan olusmustur. Biyokiitle ve kagit atiklarinin bilesimi arttik¢a, sabit karbon ve
ucucu maddenin de arttigin1 gézlemlemislerdir. Ahsap kokenli birinci grup atiklardan
tiiretilmis charim st 1s1l degerini 5500 kcal/kg olarak gozlemlemisler ve bu durumu

yiiksek sabit karbon ve diisiik kiil i¢erigine sahip olmasina baglamiglardir.
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Ayni galismada kagit ve elyaf atiklarindan olusan atigin kiil oran1 (agirlikga %6-13),
plastik atiklarla kiyaslandiginda oldukca yiiksek ¢ikmistir. Bu durum da plastiklerin

yiiksek 1s1l degerlerinin bir yansimasi olarak gosterilmistir.

Atiktaki kil kalitesinin iyilestirilmesi i¢in ve atiklarin verimli kullanimlarini
arttirmak i¢in ¢esitli metotlar gelistirilmektedir. Bu metotlar genel olarak yikama ve

li¢ proseslerini icermektedir.

3.2.1 Yikama ve Li¢ prosesi

Li¢ prosesi anlam olarak incelendiginde kat1 i¢erisinden siv1 gecirme yolu ile belli bir
siire ve hizda kanistirarak sivida ¢oziinen maddeleri katidan ayirip uzaklastirma
olarak ifade edilmektedir. Bu proses kiilii, kloriirli, tuzlari, alkali ve agir metal
icerigini su ve asit gibi c¢ozeltiler kullanarak azaltmayr amaglamistir. Kirleticiler
prosese ve kismen sicakliga bagli olarak hem taban kiiliinde, hem de ugucu kiilde
bulunabilir. En temel amag ise kloriin yok edilmesidir ¢iinkii klor, termokimyasal

proseslerde kullanilan ATY1n kiil kalitesini etkilemektedir.

Bu proses, agir metallerin ¢ozeltiden yeniden elde edilmelerine de destek olmaktadir.
Agir metallerin geri doniistimlerinin kesinlesmesi i¢in konsantrasyonlar1 yiiksek
olmalidir. Agir metallerin li¢ islemi ¢dziicii solvent tiplerine, pH’a ve kati-sivi
oranina baglhdir. Haiying ve dig. (2007)’e gore li¢ ¢ozeltisindeki pH artis1 agir

metallerin ¢oziinlirliiglinii diisiirtir ve metal hidroksitlerin olusumuna sebep olur.
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4, BOLUM: DENEYSEL METODOLOJI

4.1  Materyal Ozellikleri

Bu ¢alismada Cimentas Grup sirketlerinden olan Siireko Recydia A.S. tarafindan
tiretilen ATY kullanilmistir. ATY iiretiminde kullanilan atiklar Manisa Kula

bolgesinden gelen evsel kat1 atiklardir.

Siireko Recydia A.S.’nin ATY iiretimi belediye araglarinin Manisa Kula’dan
toplanan evsel kati atiklar1 Siirecko Recydia A.S.’nin atik isleme ve ATY iiretim
tesisine getirmesiyle baslar. Isletmeye getirilen atiklar atik kabulii yapmak iizere
tartima alinir. Bu esnada ilgili yonetmeliklere uyup uymadigi ve atik/kod uyumu
kontrol edilir. Tartim yapildiktan sonra tarayicilarla radyoaktif kontrol yapilir. Ara
depolamaya alinmak {izere igerisinde bulunan hali, mobilya, beyaz esya gibi biiyiik

atiklar ayrilir.

Ara depolamada koduna ve cinsine gore ayrilan atiklar daha sonra kaba kiriciya
alinip biiylik parcalarin kiigiiltiilmesi saglanir. Ardindan biyolojik kurutma bolgesine
sevk edilir. Bu bolge, yan yana dizilmis 4 adet odadan olusmaktadir. Odalarin alt
kisimlarinda bulunan fanlardan sicak hava takviyesi yapilir. Oksijen orani %10,
sicaklik 30°C olacak sekilde atigin nemini %20’ye diisiiriilmesi, kalorisinin
arttirilmasi amaglanmistir. Her bir odada bir hafta bekleyen atik bir haftanin ardindan
yan odaya tasinir, bu sekilde dort haftalik siirecten gecen atiklarin nem oranlarinin

%20’ye diistiriilmesi saglanir.

Kalori degerlerine gore tekrar depolara ayrilan atiklar ATY hammadde hazirlama ve
stok tesisine getirilir. Tesise gelen atiklar konveyore alindiktan sonra ultrasonik
seperatorlerden gecirilir ve metaller ayristirilir. Ardindan 6n kiricida bulunan
bicaklar araciligiyla bagh posetler kesilerek atiklarin serbest kalmasi saglanir.

Tekrar manyetik seperatdorden gecirilen atiklar ardindan toz tutucudan gegirilerek

igerisindeki kiiclik partikiillerden arindirilir.
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Bir sonraki adimda sert malzemelerin ayrilip ayrilmadigi manuel olarak kontrol
edilir. Birbirine paralel iki manyetik seperatérden daha gectikten sonra son kiriciya
getirilen atiklar boyutlar1 30 mm’den kiigiik olacak sekilde ara kiricidan gegirilir.
Tiim bu iglemler sonucunda geri doniistiiriilemeyen temel bilesenleri poset, kagit ve
tekstil malzemelerinden olusan enerji igerigi yiiksek fraksiyon, kaba kirici, separator

ve son kirict agsamalar1 sonrasinda ATY’1 olusturur.

Atkkabu |— | Kabakma || DBivolojk '_. Ultrasonik —.
kurutma seperatér

Manyetik

seperator

'

}

T
inceleme
f l

, .
Manyetik Ara lanc +— Manvetik seperatorler
seperatr ' <30 mm \ ) \ )

Sekil.4.1 Siireko Recydia A.S. Atik Bertaraf ve Geri Kazanim Tesisi Akis Semasi.

4.2  Deneysel Metot

4.2.1 Lig islemi ve jar testi

Li¢ ¢ozeltisi olarak saf su ve %2, %5 ve %10’luk derisimlerde HCl ve HNOs3
cozeltileri kullanilmistir. Sabit tartima getirilmek lizere yikanip etliivde kurutulan
beherler hazirlanmistir. Hazirlanan beherlere beserli gruplar seklinde 6 g nemli ATY
numunesi ve 200 ml li¢ ¢ozeltisi konularak her besli grup icin sirasiyla 1 saat, 5 saat,
7 saat, 12 saat ve 24 saatlik karistirma siireleri se¢ilmistir. Belirlenen siirede

numuneler jar testi cihazinda karistirtlmistir.
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Bu amagla laboratuar ¢alismalar1 esnasinda:

ATY 1in Karakterizasyonu:

Isil deger tayini,

Kiil analizi,

Elementel analiz,

Piroliz karakteri i¢in termal analiz (TGA/DTA),

Yanma karakteri i¢in termal analiz (TGA/DTA) islemlerini igermektedir.

Lic Isleminden Cikan ATY ’a Uygulanan islemler:

Isil deger tayini,

Kiil analizi,

Elementel analiz tayini,

Piroliz karakteri i¢in termal analiz (TGA/DTA),
Yanma karakteri i¢in termal analiz (TGA/DTA)dir.

4.3 Numune Hazirlama

ATY’ i analizlerinde 2501 *dan kiiciik boyuta ihtiya¢ duyuldugu i¢in 6nce ATY
kurutulmus, sonra boyutu, parcalayici ile kiigiiltiilmiis, ardindan da eleme ile

boyutlandirma yapilmistir.
4.3.1 Nem giderme

ATY numunelerinin konulacagi petri kaplar kirlilikleri giderilip, etiivde kurutulup
sabit tartima getirilmistir. Petri kaplarina yeterli numuneler yerlestirilip etiiv sicakligi
1044+3°C’ye ayarlanmigtir. Sabit tartima gelebilmesi i¢in numunelere 12 ve 24 saatlik
kurutma islemleri uygulandiktan sonra en dogru kurutma islemi olarak belirlenen 24

saatlik kurutma uygulanmistir.
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4.3.2 Parcalama ve boyutlandirma

Kurutma islemi uygulanan numuneler Waring markali ogitiiciiden gecirilerek
boyutlar1 kiigiiltiilmiistiir. Ardindan por boyutu 250u olarak belirlenen elekten
gecirilmistir. Yapilan analizlerde kurutulup 6gitiilmiis ve 250p’dan kiigiik boyuta

sahip numuneler kullanilmistir.

4.4  TIsil deger Analizi

Isil deger analizi bir maddenin birim kiitlesinin tam yanmasi sonucunda ortaya ¢ikan

1s1 miktarinin hesaplanmasi ile yapilmistir.

Bombal1 kalorimetre ile 1s1l deger tayini IKA C5000 markali bombali kalorimetre
cihazinda isoperibol modda ASTM D 5865 standardi uygulanarak yapilmistir.
Prensip olarak konulan numune kiitlesi ve 6zgiil 1sisin1 kullanarak, bombanin dig
yiizeyindeki su banyosunda meydana gelen 1s1 farki araciligi ile madde tarafindan
alinan veya verilen 1s1 enerjisini numunenin kalori cinsinden st 1s1l degeri seklinde

Olgmektedir.

45 Kiil Analizi

Kiil analizine baglamadan Once porselen krozelerin sabit tartima gelmesi
gerekmektedir. Bunun i¢in oncelikle krozeler tartilarak sicakligi 575°C olarak
ayarlanan muffle firinda nemi giderilmistir. Desikatore alinip sogutulmus ve tekrar

tartilmistir. Bu islem, iki tartim arasindaki fark 0,1 mg olana dek devam etmistir.

Hazirlanmis olan numuneden yaklasik olarak 0,5 g Ornekler tartilarak krozelere
konulmustur. Sabit sicaklikta dogrudan yakma olarak gecen ASTM E 1755-01
metotu kullanilarak firin 1sitma hiz1 10°C/dk firm sicakligr 575°C sicakliga ulastiktan
sonra 4 saat boyunca yakilmistir. Numunenin se¢ilen metot kapsaminda 4 saat

sonucunda sabit tartima geldigi gézlenmistir.
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4.6 Elementel Analiz

Elementel analiz ASTM D 5373 metotuna gore Leco CHN-S 628 Series markali
cihaz ile yapilmistir. Mikrogram hassasiyetli analitik terazi ile darasi alinan kalay
kaplara 0,1 g numune yerlestirilip gerektigi gibi katlanmistir. Cihazda yer alan
software’e gerekli bilgiler girildikten sonra numuneler oto Ornekleyiciye

yerlestirilmistir. Analiz i¢in gerekli firin sicakligi 950°C olarak ayarlanmustir.

4.7 Termal Analiz

Yapilan c¢alismada Exstar SII TG/DTA 6300 marka cihaz kullanilarak termal
analizler yapilmistir. TGA ve DTA analizlerin hepsi 20°C/dk 1sitma hiziyla oda
sicakligindan 900°C’ye ¢ikilarak piroliz i¢in azot ortaminda, yakma i¢in de oksijen

ortaminda 15 dakika bekletilerek yapilmistir.
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5. BOLUM: DENEYSEL BULGULAR

5.1  ATY’in Karakterizasyonu

Atiktan tliretilmis yakit heterojen bir karigimdir. Karigimdaki materyallerin farkli
boyutlarda ve karakterde olmasi hem boyut kiiciltme hem de boyutlandirma
islemlerinde zorluk cikartmaktadir. Bu nedenle karakterizasyon islemi ¢ok zahmetli
olup elde edilen veriler tiim ATY’1 temsil edemez. Bu sebeplerden 6tiirii ¢alismada
fazla miktarda ATY karistirilmis, miimkiin oldugunca homojen 6rnekleme yapmaya
O0zen gosterilmistir. Siireko Recydia A.S.’den alinan ATY’in karakterizasyonu

Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1 ATY 1n karakterizasyonu.

Analizler

Isil deger (cal/g) 3461

Kisa analiz (%w)

Nem 3,6
Kiil 34,2
Ucucu madde 56,3
Sabit karbon 5,9

Nihai analiz (%w)

Karbon 31,3
Hidrojen 4,4
Azot 1,7
Kiikiirt 0,4
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Daha onceden de belirtildigi gibi ATY 1 olusturan bilesenlerin bireysel karakterleri
ATY 1n karakterizasyonuna dogrudan etki eder. Calismada kullanilan ATY ’1n diisiik
karbon yiizdesi biyokiitle atiklarinca zengin, plastik atiklarinca fakir olan ATY igin
beklenen bir durumdur. ATY 1n igerisindeki biyokiitle kokenli atiklarin fazla olmasi
ayn1t zamanda kiil iceriginin de fazla olmasina ve 1sil degerin de nispeten diisiik
¢ikmasina neden olmustur. Siirecko Recydia A.S.’den aliman ATY numunesinin
icindeki bilesenleri dogrulamak amaciyla kagit, dogal elyaf, polipropilen ve yiiksek
yogunluklu polietilen 6rneklerinin termogravimetrik analizleri yapilmis ve Recydia
A.S.’den alinan ATY in termogravimetrik analiziyle karsilagtirilmistir. Sekil 5.1 ve
Sekil 5.2°’ye gore ATY’ in agirlikli olarak kagit ve plastik atiklardan olustugu

goriilmektedir.
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Sekil 5.1 ATY ve ATY’1 olusturan bilesenlerin piroliz profili i¢in elde edilen TG egrileri.
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Sekil 5.2 ATY ve ATY’1 olusturan bilesenlerin piroliz profili i¢in elde edilen DTG egrileri.
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Sekil 5.1 ve Sekil 5.2 incelendiginde ATY 1n pirolizi sonucu meydana gelen ilk pik
250°C-400°C araliginda degredasyona ugrayan biyokiitle kokenli kagit ve elyaf
ornekleri ile uyumluluk gostermektedir. Ayrica 650°C-700°C araliginda kagit
orneginin bozunmasi yine ATY ta gézlemlenen tigiincii pikle uyusmaktadir. ATY 1n
pirolizinde gozlemlenen ikinci pik ise PE ve PP Orneklerinin piroliz egrileri ile
ortiiserek ATY 1 igeriginde bulunan plastik fraksiyonunun varligini kanitlamistir.

Bu bilesenlerin piroliz egrileri ATY ’tan elde edilen piroliz profilini dogrulamaktadir.

ATY’1in termogravimetrik analizi tek basina Sekil 5.3’de incelenecek olunursa,
ATY 1n ii¢ asamada bozundugu goriiliir. 105°C’ye kadar goriilen agirlik kayb1 nemin

uzaklagmasindan kaynaklandigi i¢in degredasyon asamalari i¢ine alinmamastir.
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Sekil 5.3 ATY 1n piroliz profili (20°C/dk, N2 ortaminda ¢ekilmistir).

Diistik sicaklik bolgesinde gortilen ilk degredasyon asamas1 ATY ig¢indeki biyokiitle
fraksiyonundaki hemiseliiloz ve seliillozun termal bozunmasidir. Bu asamada kiitle
kayb1 %34,6 olarak goriilmiis, maksimum pik sicakligr 332°C olarak saptanmuistir.
Yaklasik 400-500°C arasinda gergeklesen plastik fraksiyonun degredasyonu %15°lik
kiitle kaybina neden olmustur. Bu fraksiyona ait maksimum kiitle kayb1 468°C’de
gerceklesmistir. Plastik ve kagit tiretiminde katki maddesi olarak kullanilan karbonat
kokenli inorganik bilesenlerin bozunmasi 606°C-685°C arasinda goriilmiis ve
yaklagik %6,8’lik kiitle kaybina neden olmustur. ATY i genel olarak pirolizdeki
toplam doniisiimiiniin %60 oldugu Sekil 5.3’de goriilmektedir.

Biyokiitle kokenli oOrnekler ile yapilmis c¢alismalarda, en genis bilgi seliilozik

malzemeler lizerine verilmistir.
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Yapilan calismalarda seliilozik malzemelerdeki hemiseliiloz, seliiloz ve ligninin
piroliz davranislart arasinda farkliliklar oldugu tespit edilmistir (Yang ve dig, 2007).
Termal bozunmaya ilk baglayan bilesenin hemiseliiloz oldugu gozlemlenmis ve
yaklasik 220-315°C arasindaki sicakliklarda goriilen kiitle kaybinin hemiseliiloz
oldugu belirtilmistir. Maksimum kiitle kaybinin yaklasik 268°C’de gerceklestigi
gbozlemlenmistir. Ayni calismada seliilozun pirolizinin daha yiiksek sicaklik
araliginda (315-400°C) gergeklestigi ve maksimum kiitle kaybinin 355°C’de
gergeklestigi gdzlemlenmistir. Bu ii¢ bilesenden en genis sicaklik araliginda bozunan
lignindir. Bozunmasi 160°C’den baslayarak 900°C’ye gelene kadar tim sicaklik
degerleri arasinda ¢ok diisiik bir donilistimle gergeklesmektedir. Char miktarinin da
lignin pirolizinde daha fazla oldugu gosterilmistir. McKendry, (2002); Rao ve
Sharma, (1998), yapmis oldugu ¢alismada seliilozik fraksiyonlarin gostermis oldugu

farkli davranislarin sebebi olarak dogal yapilarini ve kimyasal yapisini gdstermistir.

Biyokiitle olarak kagidin kullanildig1 ¢calismalarda termal bozunmanin 295-375°C ve
654-701°C bolgelerinde olmak iizere iki kademede gerceklestigi belirtilmistir.
Kagidin seliilozik fraksiyonu i¢in maksimum kiitle kayb1 (%63) 355°C’de
goriiliirken ve 686°C’de olan ikinci pik ise kagit ve plastik malzemelerin tiretiminde
kullanilan ¢ogunlukla CaCOs olarak bulunan katki kaynaginin CaO ve CO3’e
ayrismasint temsil etmektedir. CaCOz’in bozunmasina iliskin benzer profil daha
onceki ¢alismalarda da gozlenmistir (Skreiberg ve dig, 2011; Lia ve dig, 2012; Laio
ve Ma, 2012).

Plastiklerin termal olarak bozunmasi, lignoseliillozik malzemelerle kiyaslandiginda
350-500°C civarinda, daha yiiksek sicakliklarda meydana gelmektedir (Grammelis
ve dig, 2008). Plastik malzemeler 1s1l dayanim bakimindan seliillozik bazl
malzemelerden daha kararlidir, bu nedenle daha yiiksek sicakliklarda
bozunmaktadirlar. Grammelis yapti§1 ¢alismada termal doniisiim esnasinda farkl
plastik Orneklerin gosterdikleri egri oranlarimi kiyaslayarak sOyle bir siralama
yapmustir (soldan saga gidildik¢e bozunma sicakliginin arttig diistiniiliir):

PC > HDPE > LDPE > PP > PA > PS > PVC.

ATY ile yapilan caligmalarda her zaman ii¢ asamada piroliz ger¢ceklesmedigi de
goriilmistiir. Skodras ve dig. (2009) ¢alismalarina gére, ATY 1n pirolizi iki asamada
gerceklesmistir.

48



Birinci asama 200-400°C arasinda goriilen selilloz, hemiselilloz ve lignin
degredasyonunu ve ikinci agsama 450-500°C araliginda goriilen plastik bilesenlerin
degredasyonunu temsil etmektedir. Aydemir, (2013)’e gore yiiksek sicakliklarda
bozunmadan sorumlu olarak yalniz plastik fraksiyon kabul edilmesine ragmen, ayni
zamanda 220-400°C sicaklik araliginda tepkimeye girmemis ligninin 500°C

tizerindeki sicakliklarda bir piroliz reaksiyonuna ugrayabilecegi beklenmektedir.

Stireko Recydia A.S.’den alinan ATY a ait yanma profili Sekil 5.4’de goriilmektedir.
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Sekil 5.4 ATY 1n yanma profili i¢in elde edilen DTG ve TG egrileri.

Yanma profili bir malzemenin oksitleyici atmosfer altinda yanarken 1siya karsi
agirlik kaybr orani olarak tanimlanmaktadir (Aydemir, 2013). Yanma ortaminin saf
oksijen, kuru hava ya da oksijence zenginlestirilmis olmasi da yanma profilini
farklilagtirmaktadir. Haykiri-A¢ma ve Yaman, (2011) yaptiklar1 ¢aligmada biyokiitle
atitklarmin  kuru hava ve oksijen atmosferi altindaki yanma davraniglarin
kiyaslamiglardir. Yanma esnasinda saf oksijen kullanildiginda, atik orneklerinin
yanma Ozellikleri ve termal reaktivitesinde artig gozlemlenirken, yanma prosesinin

kuru havaya gore daha diisiik sicakliklarda gerceklestigi saptanmistir.

Ayrica TGA egrileri ile desteklenen piklerin seklerinde farkliliklar gézlemlenmistir,
sOyle ki oksijen atmosferinde yapilan islemlerde pikler keskin ve tek kademeli
yanma isleminin oldugunu gostermistir. Toftegaard ve dig. (2010) da kuru hava ve
oksijen atmosferi altinda gerceklestirdigi yanma profillerinde oksijen konsantrasyonu

azaldikca tutugma sicakliklarinda gecikme, yanma veriminde azalma gozlemlemistir.
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Sekil 5.4’te verilen yanma grafigine bakildiginda 105°C’ye kadar gergeklesen agirlik
kayb1 %3,6’lik bir degerle nemin uzaklasmasindan kaynaklanmaktadir. Tek
kademede oksijen atmosferinde gergeklesen yanma reaksiyonunda ATY 1n %73,8’1
doniismiis ve maksimum kiitle kayb1 313,6 °C’de goriilmiistiir. Oksidatif ortamin
getirdigi avantaj nedeniyle pik sicakligi piroliz agsamasinda goriilen pik sicakligindan
(332°C) daha diisiiktiir. Ayrica Sekil 5.4’e gdre yakma isleminin gaz fazinda

ucucularin yanmasiyla gergeklestigi goriilmektedir.

5.2  Lic Islemi Sonras1 ATY’in Karakterizasyonu

5.2.1 Isil deger

ATY’ m yapisinda bulunan ve kiil olusumuna sebep olan inorganiklerin yapilan li¢
islemiyle ¢oziinmesiyle ATY ’1n agirlik¢a karbon yiizdesinin artmasi beklenmektedir.
Asit ile yikama iglemlerinde bir miktar hemiseliilozun da degredasyona ugradigi
bilinmektedir. O nedenle yikama sonrasi 1sil degerlerdeki artis hemiseliiloz
fraksiyonunun ¢oziinmesiyle belirlenir. ATY ’in su ile li¢ yapilmasina dair 1sil
degerlerin degisimi Sekil 5.5’te verilmektedir. Ham ATY’in 1s1l degeri ortalama
3460 cal/g civarinda iken su ile li¢ islemi gormiis ATY ’1n 1s1l degeri, azalmalar harig

tutuldugunda ortalama 3500 cal/g degerine ¢iktig1 goriilmiistiir.
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Sekil.5.5 Ham ATY ve su ile lig islemi gérmiis ATYa ait 1s1l deger grafigi.
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Su ile yapilan li¢ isleminde 24 saat karistirma sonrasi elde edilen ATY ’1n 1s1l degeri
disinda diger karistirma siirelerinde ¢ok az arttigi goriilmektedir. 12 saat karistirma
stiresi sonunda elde edilen ATY ise daha diisiik 1s1l degerlerler vermektedir. 24 saat
ve 12 saat su ile li¢ islemi géren ATY ’ta farkli sonuclarin ¢ikmasi ATY 1n homojen

olmayan yapisi nedeniyledir.
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Sekil.5.6 Ham ATY ve HCl ile lig islemi gérmiis ATY a ait 1s1l deger grafigi.

ATY’1in, HCI ve HNOgs ile li¢ islemi gormesiyle degisen 1s1l degerleri Sekil 5.6 ve
Sekil 5.7°de verilmistir. 1 saati gecen karistirma siirelerinde li¢ islemi géren ATY ’lar
1 saat boyunca li¢ islemi goren ATY’la kiyaslandiginda 1s1l degerlerinde zamanla
ufak bir azalma goriilmektedir. Bu azalmada asidik ortamda hidroliz olan
hemiseliilozun da etkisi oldugu sdylenebilir. Farkli karigtirma siirelerinde HCI ile li¢
islemi gormiis ATY lar i¢in ozellikle %2 ve %10’luk derisimler arasinda yaklasik
100 cal/g civarinda degisimler gozlemlenmis olsa da ham ATY’a kars1 kiyaslama
yapildiginda 1s1l degerin yaklasik %10’luk bir artisla 3461°den 3700 cal/g’lik
degerlere ciktig1 saptanmistir. Karistirma siiresinden bagimsiz olarak %2 ve %5’°lik
ve %10’luk HNOj3 ¢ozeltileri ile lig islemi goriilmesi sonucunda 1s1l degerlerin 3551

cal/g ile 3416 cal/g arasinda olup, pek degismedigi gozlemlenmistir.

Karigtirma zamaninin uzamasinin, 1sil degeri bir miktar arttirsa da bu artisin

stirekliliginin saglamadigi tespit edilmistir.
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Benzer goriiniim HCD’in farkli konsantrasyonlarinin farkli karigtirma siirelerinde de
goriilmistiir. ATY 1n heterojen yapist nedeniyle ¢oziinen madde fraksiyonunun her
orneklemede farkli olmasi zamana karsi 1s1l deger farkliligini agiklamaktadir. Farkli
HCI konsantrasyonlarinda yapilan li¢ islemi sonrasi elde edilen ATY1n 1s1l degerleri

HNOj ¢ozeltisi ile yapilan li¢ islemlerinden elde edilen ATY a ait 1s1l degerlerden

daha ytiksektir.
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Sekil.5.7 Ham ATY ve HNOgs ile lig islemi gormiis ATY a ait 1s1l deger grafigi.

5.2.2 Kiil

ATY’1n su ile li¢ islemi sonunda sahip oldugu kiil i¢eriginin ham ATY 1n kiil igerigi

ile karsilastirilmasi Sekil 5.8’de verilmistir.

Elde edilen verilere gore su ile li¢ islemi ATY’taki kil igerigini diistirmiistiir.
Zamanla degisim ise hemen hemen yok kabul edilebilir. Zamanin kiil igerigi iizerine
etkisinin bu sekilde olmasi beklenen bir durumdur. Ciinkii su igerisinde ¢oziinebilen

fraksiyonun ¢oziinmesi ancak ¢oziiniirlikk degeri ile sinirhdir.
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Sekil.5.8 Ham ATY ve su ile li¢ islemi gormiis ATY a ait kiil grafigi.

ATY 1 %2, %5 ve %10’luk HCI ¢ozeltileri ile li¢ islemi sonrasi sahip oldugu kiil
igerigi Sekil 5.9°da goriilmektedir. Asidik ortamda li¢ isleminin yapilmasinin kiil
icerigini  hemen hemen %50 oranda azalttigt goriilmiistir. Farkli asit
konsantrasyonlarimin kiil i¢erigini azaltmadaki etkisi ise ¢ok fazla degildir. S6yle ki;
%2’lik HCI c¢ozeltisi %5 ve %10’luk HCI ¢ozeltilerinin kullanilmasindan yaklagik
%2 daha fazla kiil olusturmaktadir. Sabit HCl konsantrasyonlarinda karistirma
siiresinin kiil miktarma etkisi oldukga azdir. Incelenen ii¢ konsantrasyonda da ayni

durum gozlemlenmistir.
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Sekil.5.9 Farkli HCI1 konsantrasyonlarinda ve farkli karistirma siirelerinde li¢ islemi

gormiis ATY a ait kiil igerikleri.
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ATY 1n %2, %5 ve %10’luk HNO3 ¢ozeltileri ile li¢ islemi sonrasi sahip oldugu kiil
icerigi Sekil 5.10°da goriilmektedir. HNOj3 ¢ozeltileri ile li¢ isleminin HCI ¢ozeltileri
ile yapilan li¢ islemine gore daha fazla kiil igerigi biraktig1 goriilmektedir. HNOg ile
li¢ isleminin en o6nemli farkliligi karistirma siiresinin 1 saatin iistiinde olmasi
durumunda, kil igeriginin azalmasidir. HCI’den farkli olarak, HNOj ile yapilan li¢
isleminin  farkli ¢o6zelti konsantrasyonlarindan da etkilendigi, %5’lik asit
konsantrasyonunun daha 1yi sonug¢ verdigi (ortalama%18) goriilmektedir. Literatiirde
benzer ¢aligmalarla kiyaslandiginda sonuglarin dogrulugu desteklenmektedir. Shi ve
dig. (2012), su ve asitle li¢ islemi gérmiis biyokiitle atiklarinin piroliz davraniglarini
incelemistir. Biyokiitle 6rneklerinin pek c¢ogunun igerisinde bulunan inorganik
madde ve ozellikle alkali metal ve toprak alkali metal gibi minerallerin, 6n islemlerle

giderildigini, kil i¢eriginin ve char olusumunun azaldigini gézlemlemistir.
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Sekil 5.10 Farklt HNO3 konsantrasyonlarinda ve farkli karigtirma siirelerinde li¢

islemi gormiis ATY a ait kiil icerikleri.
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5.2.3 Elementel analiz

ATY ve li¢ islemi gormiis ATY ’lara iliskin elementel analiz verileri Cizelge 5.2°de
gosterilmektedir. Su ile li¢ islemi goérmis ATY’in elementel analiz verilerinde

incelenen tiim elementler bazinda ham ATY’a kiyasla artis gozlenmektedir.

Asit ¢ozeltileri ile li¢ islemi gérmiis ATY ’larin de zaman ve derisim parametresinde
bakildiginda ufak sapmalar goriilmektedir. Ham ATY ve su ile li¢ islemi gormiis
ATY ile kiyaslandiginda 6zellikle karbon ve hidrojen oranlarinda gozle goriiliir bir

artis olup, kiikiirt oraninda da bir azalma s6z konusudur.

Asit ¢ozeltileri kendi aralarinda kiyaslandiginda ise HCI ¢ozeltisi ile li¢ islemi
gormiis ATY ’1n karbon veriminin HNOj ¢ozeltisi ile lig islemi gormiis ATY "tan ufak
bir oranla daha yiiksek oldugu gézlenmektedir.

Sonu¢ olarak li¢ isleminin, ATY igerisinde bulunan elementlerin agirlik¢a

yiizdelerine pozitif yonde etki ettigi goriilmektedir.
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Cizelge 5.2 Islem gérmiis ATY 1 zamanla degisen elementel analiz degerleri.

ATY’n Tiirii islem Siiresi (saat) % C % H % N % S
Islem gormemis ATY . 31 4.4 1,7 0,43
1 32,15 45 6,7 *
. 5 38,8 5,5 15 *
Su ile Islem G6rmiis
7 34,3 4,6 1,3 0,22
ATY
12 36,0 48 1,5 0,22
24 37,4 4,9 1,6 0,21
1 38,8 54 19 0,26
. 5 39,4 53 1,7 0,27
%2 HCl ile Islem
7 40,4 53 1,4 0,32
Gormiis ATY
12 41,2 5,6 1,6 0,28
24 39,7 5,3 2,0 0,36
1 40,2 5,6 1,7 0,26
. 5 33,3 4,9 14 0,24
%35 HCl ile Islem
7 42,1 5,5 13 0,26
Gormiis ATY
12 40,4 5,4 19 0,28
24 41,3 55 19 0,36
1 40,3 54 1,9 0,24
. 5 40,2 5,5 2,0 0,27
%10 HCl ile Islem
7 40,4 5,4 13 0,41
Gormiis ATY
12 40,05 52 2,2 *
24 431 5,6 1,5 0,25
1 38,0 5,23 29 0,27
. 5 384 5,2 2,4 0,37
%2 HNO; ile Islem
7 40,7 54 2,2 *
Gormiis ATY
12 429 5,6 2,6 0,22
24 43,4 5,5 2,4 0,21
1 36,5 4,9 3,1 0,23
. 5 38,5 5,3 2,1 0,22
%5 HNOg; ile Islem
7 42,3 5,7 2,6 0,17
Gormiis ATY
12 39,5 52 2,4 *
24 38,5 51 2,6 0,21
1 38,9 5,0 3,1 0,22
. 5 38,3 51 1,8 0,20
%10 HNO;j ile Islem
7 40,1 53 2,5 0,16
Gormiis ATY
12 40,5 5,4 2,5 0,22
24 41,0 5,0 2,8 0,23

* Cizelgede bos birakilan numunelerin 6l¢iimii alinamamastir.
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Cizelge 5.2°de verilen degerler incelendiginde %2 HCI ¢ozeltisi ile li¢ islemi gérmiis
ATY’ i karbon ve hidrojen igeriklerinin, su ile li¢ islemi gérmiis ATY in sahip
oldugu karbon ve hidrojen mikarindan fazla oldugu goriilmektedir. Azot ve kiikiirt
miktarlarinda pek degisiklik goriilmemektedir. %5 HCI ¢ozeltisi ile lig islemi gormiis
ATY 1 karbon ve hidrojen igerigi, su ile li¢ islemi géren ATY ’tan fazla, ancak %2
HCI ¢ozeltisi ile lig islemi gormiis ATY i sahip oldugu igerikle kiyaslandiginda
zamanla degistigi goriilmektedir. Azot ve kiikiirt miktarlarinda ise pek degisme
gorilmemektedir. %10 HCI1 ¢ozeltisi ile li¢ islemi gérmiis ATY i karbon ve
hidrojen iceriklerinin su ile kiyaslandiginda olduk¢a fazla oldugu gorilmektedir. %5
HCI ile li¢ islemi gormiis ATY’m hemen hemen ayni degerlere sahip oldugu

sOylenebilir.

HNOs ile li¢ islemi gérmiis ATY analizlerinde ise %2 HNOjs ile lig islemi gérmiis
ATY’ i karbon ve hidrojen miktarin su ile li¢ islemi gormiis yakita oranla fazla
fakat %2 HCI ile li¢ islemi gormiis ATY ile ¢ok yakin degerlere sahip oldugu
goriilmektedir. %5 HNOsile lig islemi gormiis ATY 1 karbon ve hidrojen miktarlar
%2 HNOg; ile lig islemi gormiis ATY in degerlerine olduk¢a yakin degerlere
sahipken, %5 HCI ile li¢ islemi gérmiis ATY a gore ¢ok az altinda olmasina ragmen
yakin degerler goriilmektedir. %10 HNOjs ile li¢ islemi gérmiis ATY 1n karbon ve
hidrojen igerikleri ise suya gore fazla iken tiim asit konsantrasyonlarina yakin
degerler gostermektedir. Verilen tiim ATY orneklerinin ortak yani, zamana bagl
olarak degisimin oldukca az olmasidir. Buna ilave olarak azot ile kiikiirt degerlerinin
de c¢ok az degismesidir. Fakat HNOj; ile li¢ isleminde %N degerlerinin arttig
gozlenmektedir. Bunun nedeni ise HNO3’in igersideki azotun bir kisminin yiizeye

tutunmasidir.

5.2.4 Piroliz karakterizasyonu

Li¢ islemi uygulanan ATY 1n piroliz karakterizasyonuna ait profiller TGA ve DTG
egrileri ile verilmektedir. Karigtirma siliresinin ATY ig¢indeki inorganiklerin
coziinmesinde etken parametre olup olmadigin1 dogrulamak iizere piroliz profilleri
sabit konsantrasyonlarda ve farkli karistirma siirelerinde li¢ islemi géren ATY igin

cikartlmistir.
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Sekil 5.11 ve Sekil 5.12°de verilen TG ve DTG egrileri incelendiginde karbonat bazli
inorganik maddelerin %2’lik HCI c¢o6zeltisinde ¢oziinmesi 1 saatlik karigtirma
siiresinde saglandig1 goriilmektedir. U¢ asamada gergeklesen degredasyon 1 saat ve

tizerindeki tlim karistirma siirelerinde iki asamada gergeklesmistir.

Ham ATY’m toplam kiitle kayb1 %60,1 olarak hesaplanirken termal bozunmalari
279-357°C; 437-492°C ve 606-685°C sicaklik araliklarinda olmak tizere ii¢
kademede gergeklesmistir.
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Sekil 5.11- Sekil 5.12°de gosterilmekte olan %2 HCl ile li¢ islemi gérmiis ATY a ait
doniisiim oranlar1 sirasi ile 1 saat, 5 saat, 24 saatlik li¢ islemleri i¢in %59,9; %62,9;
%62.,4 olarak hesaplanmistir. Maksimum doniisiim sicakliklarina bakildiginda 1 saat
i¢in 340°C ve 460°C; 5 saat i¢in 348°C ve 427°C, 24 saat i¢in 348°C ve 425°C
oldugu goriilmektedir. %2 HCI ¢ozeltisi ile li¢ islemi goren ATY ile ham ATY’1n
donilisiim oranlarinda gozle goriiliir bir fark olmasina ragmen karigtirma stiresi
artttkca olusan char miktarinin ¢ok az degistigi ve pik siddetlerinin azaldig
gozlemlenmistir. Zaman parametresinde incelendiginde 1 ve 5 saatlik karistirma
stireleri ile iglem goren ATY’larin reaktivitesinin 24 saat boyunca islem goren
ATY’tan daha yiiksek oldugu ve devolatilizasyonun daha Onden basladig
goriilmektedir. Hemiseliilloz fraksiyonunun safsizliklarinin yeterince giderildigi

goriilmektedir.
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Sekil 5.11 Ham ATY ve li¢ islemi gormiis ATY 1n pirolizinin zamana kars1 TG

grafigi (%2 HCl).
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Sekil 5.12 Ham ATY ve li¢ islemi gormiis ATY 1n pirolizinin zamana kars1 DTG
grafigi (%2 HCl ).
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Sekil 5.13-Sekil 5.14’de verilen piroliz sonuglar1 agirlikca %10 HCI igeren ¢ozelti ile
lic islemi gormiis ATY a aittir. TG egrileri degerlendirildiginde toplam doniisiimiin
sirast ile %65,5; %63,8; %70,7 oldugu goriilmektedir. DTG verileri incelendiginde
ise maksimum kiitle kaybinin goriildiigii pik sicakliklar1 1 saat i¢in 348°C ve 460°C;
5 saat igin 346°C ve 460°C; 24 saat i¢in 386°C, 430°C ve 480°C’dir. Bu derisim
orani i¢in en fazla bozunmanin 24 saatlik karigtirma siiresinde oldugu goriilse de 1
saatlik karistirma siiresinin de olusabilen safsizliklar1 giderebildigi fark edilmistir.
Ayrica karistirma siiresi arttikga toplam dontisimiin gerceklestigi maksimum pik
sicakliklarmin  sag tarafa Otelendigi, reaktivitenin azalip devolatilizasyonun
gecikmeye Dbagladigi  goriinmektedir. Ayrica zaman arttikga bozunmalarin

gerceklestigi sicaklik araliklarinin arttig1 gozlemlenmistir.
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Sekil 5.13 Ham ATY ve lig islemi gérmiis ATY ’1n pirolizinin zamana kars1 TG

grafigi (%10 HCl).
- —  Ham ATY
i 1 saat
e - ,Il 5 saat
! \ — 24 saat
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Sekil 5.14 Ham ATY ve li¢ islemi gormiis ATY 1n pirolizinin zamana kars1t DTG
grafigi (%10 HCl ).
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Agirlikca %5 HNOj3 ¢ozeltisi ile li¢ islemi gormiis ATY ’larin karsilastirmasit Sekil
5.15-Sekil 5.16’da verilmektedir. Karigtirma siiresine gore toplam doniisiimler %63;
%68; %75 olarak hesaplanmistir. DTG verileri ise maksimum pik sicakliklar1 1 saat
icin ilk pik 349°C ikinci pik 465°C 5 saat i¢in ilk pik 343°C, ikinci pik 460°C; 24
saat i¢in ilk pik 354°C, ikinci pik 442°C’dir. Karigtirma siiresi arttik¢a toplam
doniisiim oranlarinda ve maksimum kiitle kaybinin gerceklestigi pik sicakliklarinda
bir artis ve devolatilizasyonda hafif bir gecikme s6z konusudur ancak bu degerlerin

birbirlerine ¢ok yakin oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 5.15 Ham ATY ve li¢ islemi gormiis ATY 1n pirolizinin zamana kars1 TG

grafigi (%5 HNO3).
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Sekil 5.16 Ham ATY ve li¢ islemi gormiis ATY 1n pirolizinin zamana kars1 DTG
grafigi (%5 HNO3).
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Sekil 5.17 ve Sekil 5.18’de verilen %10 HNOj; ¢ozeltisi ile li¢c islemi gormiis
ATY larin toplam doniisiim oranlar1 zaman siralamasi ile %65; %70; %69 olup kalan
madde yiizdeleri ayni siralamada %35; %30; %31 olarak hesaplanmistir. DTG
verileri ise maksimum pik sicakliklar: 1 saat i¢in ilk pik 350°C ikinci pik 423°C 5
saat i¢in ilk pik 353°C, ikinci pik 462°C; 24 saat i¢in ilk pik 355°C, ikinci pik
445°C’dir. Karistirma siirelerine bakildiginda diger grafiklerde oldugu gibi 1 saat ve
5 saatlik karistirma siireleri sonunda elde edilen ATY larin, 24 saat boyunca islem
goren ATY’tan daha reaktif oldugu, devolatilizasyonun 1 ve 5 saatte daha onde
oldugu fakat degerlerin birbirine yakin oldugu gortilmektedir. Ayrica safsizliklarin

giderilmesinde de 1 ve 5 saatlik islem siiresinin daha etkin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.17 Ham ATY ve li¢ islemi gérmiis ATY ’1n pirolizinin zamana kars1 TG

grafigi (%10 HNOs3).
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Sekil 5.18 Ham ATY ve li¢ islemi gormiis ATY 1n pirolizinin zamana kars1 DTG
grafigi (%10 HNOg).
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Sekil 5.11 ve Sekil 5.18 arasinda verilen grafiklerden ¢ikarilacak sonug, ATY’a
yapilan li¢ isleminin karigtirma siiresinden bagimsizligini isaret etmektedir. Lic
islemi gérmiis ATY’a ait TG egrileri genel olarak ham ATY ile kiyaslandiginda
charin bir miktar azaldigt gozlenmektedir. Parametreler g6z Oniinde
bulunduruldugunda karistirma siiresinden ¢ok ¢dzelti konsantrasyonundaki
degisimlerin etkisi dikkat ¢ekmektedir. %2 HCI ve %10 HCI ile lig¢ islemi gormiis
ATY’lar ile %5 HNO3 ve %10 HNOgiile li¢ islemi gérmiis ATY ’lara ait dontismlerde

farkliklar gbzlenmektedir.

DTG egrilerine bakildiginda ise ham ATY’ta gozlemlenen tgiincii degredasyonun,
li¢ islemi gormiis ATY larin degradasyonunda olusmadigi dikkat ¢ekmektedir. Bu
asama daha Once de bahsedilen kagit ve plastik malzemelerin {iretiminde kullanilan
cogunlukla CaCO; olarak bulunan katki kaynaginin CaO ve COj’e ayrigmasini
temsil eden 650-700°C sicaklik araliklarinda gergeklesen inorganik karbonatlarin
termal bozunma asamasidir. Li¢ islemi sayesinde bu maddelerin ATY’tan
uzaklastirildigim goriilmektedir. Islem gdrmiis ATY lara ait degredasyonlarm bitis

sicaklig1 yaklasik 500°C olarak goriilmektedir.

Doniigiimlerin -~ karigtirma  siiresinden bagimsizligi DTG egrilerinde de fark
edilmektedir. Goze carpan diger sonug¢ ise bozunmalarin gergeklestigi sicaklik
degerlerinin hemen hemen yakin ancak daha genis sicaklik araliklarinda meydana
gelmesidir. Pik sicakliklarinda ¢ok biiyiik bir fark gézlenmese de islem goérmiis
ATY’larin igeriginde bulunan seliilozik fraksiyonlarin safliginin artmasindan dolay1
parcalanma islemi icin daha fazla degredasyon goriilmekte ve pik siddetlerinde
oldukga biiyiik artislar saptanmaktadir. DTG grafiklerinden okunan ham ATY a ait
ilk pikin siddeti 122 ug/min olarak tespit edilirken, li¢ islemi goérmiis ATY lara ait
piklerin siddetleri 400-700 ug/min araliginda degismektedir.

Verilen grafiklerde lig siiresinin etkisinin gézlenmesinin ardindan su ve asitlerdeki
derisim parametresinin etkisi Sekil 5.19 ve Sekil 5.24 araliginda verilmektedir.
Grafiklerde islem gérmemis ATY ve su ile 6n islem gormiis ATY sabit tutularak %2,
%5 ve %10’luk derisimlerdeki asitlerle islem gormiis ATY’lerin dontistimleri
kiyaslama yapabilmek icin TG ve DTG egrilerinde bir araya getirilmislerdir. Islem

gorme siiresi olarak 24 saat baz alinmistir.
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Sekil.5.19 Ham ATY ve 24 saat li¢ islemi gormiis ATY "1n pirolizine ait TG verileri
(asidik ¢ozeltiler %2 derisimlidir).
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Sekil 5.20 Ham ATY ve 24 saat li¢ islemi gérmiis ATY ’1n pirolizine ait DTG verileri

(asidik ¢ozeltiler %2 derisimlidir).
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Sekil 5.21 Ham ATY ve 24 saat li¢ islemi gérmiis ATY ’1n pirolizine ait TG verileri

(asidik ¢ozeltiler %5 derisimlidir).
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Sekil 5.22 Ham ATY ve 24 saat li¢ islemi gormiis ATY 1n pirolizine ait DTG verileri

(asidik ¢ozeltiler %5 derisimlidir).
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Sekil 5.23 Ham ATY ve 24 saat li¢ islemi géormiis ATY ’1n pirolizine ait TG verileri
(asidik ¢ozeltiler %10 derisimlidir).
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Sekil.5.24 Ham ATY ve 24 saat li¢ islem gormiis ATY 1n pirolizine ait DTG verileri
(asidik ¢ozeltiler %10 derigimlidir).
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Cizelge 5.3’te gosterilen sayisal veriler Sekil 5.18 — Sekil 5.24°de verilen grafiklere

ait pik sicakliklarini ve toplam doniisiim oranlarin1 gostermektedir.

Cizelge 5.3 24 saatlik li¢ islemi sonrasinda piroliz profilinde goériilen sonuglar.

Pik Sicakliklar (°C) Toplam
Numune Doniisiim
T1 T2 T3 [Oram (%)
Islem gérmemis ATY 332 468,5 671 60,1
Su ile islem goérmiis ATY 363,2 461 666 71,7
%2 HCl ile islem gormiis ATY 348 425 - 62,4
%2 HNOjile islem gérmiis ATY | 363 437-475 - 70,3
%35 HCl ile islem goérmiis ATY 350 443 - 74,7
%5 HNO;ile islem goérmiis ATY 354 442 - 75
%10 HCl ile islem gormiis ATY 356 434-480 - 70,7
%10 HNOjs ile islem gérmiis ATY| 355 445 - 69

Grafikler ve Cizelgeler incelendiginde ham ATY’m pirolizi sonundaki toplam
doniiglim oraninin ortalama %25°lik oranda arttigi hesaplanmaktadir. Ham ATY ile
su ile li¢ edilmis ATY mukayese edildiginde ilk fark edilen durum 600-670°C
araliginda gerceklesen tglincii asamanin su ile giderilememesi fakat miktarca

seliilozik fraksiyonun artmasidir.

Asit ¢ozeltilerinin derigim faktorii goz Oniinde bulunduruldugunda ise tiim asit
konsantrasyonlarinda seliilozik fraksiyonun arttifi, iigiincli asamanin ise tamamen
ortadan kalktig1 tespit edilmistir. Derisim yiizdesi arttik¢a pik sicakliklarinda saga
dogru oOtelenmeler gozlemlenmektedir. Bu da bozunma isleminin daha geg
basladigini isaret etmektedir. Toplam doniisiim oranlar1 da yine derisimle beraber
artmaktadir. Fakat %5 derisime sahip asit ¢ozeltileriyle yapilan islem ile %10
derisime sahip asit ¢Ozeltileriyle yapilan islemlerin sonuglar1 hemen hemen c¢ok
yakin oldugu tespit edilmistir. Ancak bu iki derisime sahip ¢ozeltileriyle yapilan
islemlerin %2’lik derisime sahip ¢ozeltilerle yapilan islemlerden daha etkin oldugu

dikkat gekmektedir.
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5.2.5 Yanma karakterizasyonu

Yanma profilinin ¢ikarildig1 tiim ATY larda islem siiresi 24 saat olarak seg¢ilmistir.
Yanma islemi saf oksijen atmosferinde gerceklestirilmis olup, piroliz ile
kiyaslandiginda, oksijenden kaynaklanan oksidatif ortamin getirmis oldugu avantaj

ile ATY numuneleri tek kademede reaksiyona girmistir.

Ham ATY ile farkli derisimlerde HCl ve HNOj3 ¢ozeltileri ve saf su ile li¢ islemi
goren ATY’a ait yanma profilleri Sekil 5.25- Sekil 5.30°da goriilmektedir. Elde
edilen profillere gore ATY i saf oksijenle yanma reaksiyonu tek kademede
gerceklesmistir. Saf oksijen altinda gergeklesen yanma reaksiyonlarinda profilin hava
ile gergeklesen yanma reaksiyonlarina ait profilden farkli oldugu bilinmektedir.
Haykiri-A¢ma ve Yaman (2013) ¢aligmalarinda farkli atmosferlerde yapilan yakma
isleminden elde edilen egrilerin bigimlerinin farkliliklar gozlemlenmistir. Saf oksijen
atmosferinde gergeklestirilen yanma profilinde, kuru hava ile gergeklestirilen yanma
isleminin aksine olduk¢a keskin ve tek kademeli pikler elde etmislerdir. Oksijen

konsantrasyonu azaldikca atesleme sicakliklarinda gecikmeler gozlemlenmistir.

Son zamanlarda calisilan konulardan biri de oksijen konsantrasyonu ile yakindan
ilgili olan oxy-fuel vyakitlar olarak bilinen ve gii¢ tesislerinden CO;’in
uzaklastirilmasi i¢in gelistirilmekte olan yakitlardir. Toftegaard ve dig. (2010) oxy-
fuel yakitlari oksitleyiciden azotun uzaklastirilmasi ve yanma isleminin saf oksijen
altinda yapilmasina dayanmaktadir seklinde agiklamistir. Yaptig1 ¢alismada oksijen
konsantrasyonunun artmasi ile 1s1l verimlilikte 6nemli Sl¢giide artislar gozlemlemistir.
Giincel olarak gelistirilmekte olan bir teknolojidir. Yapilan tez caligmasi kapsaminda
1s1l  verimliligin degerlendirilmesi bakimindan yakma islemleri saf oksijen

atmosferinde yapilmistir.

Tiim yanma profillerinde yaklasik 150°C sicakliklarda gdzlemlenen ilk kademelerde
nem giderilmektedir. Yanma islemi oksidatif ortamda oldugu icin daha sonra
reaksiyona giren ugucular buharlastirihip yanma tepkimesi gerceklesmistir. TG
egrilerinde saf su, HCl ve HNOj ile li¢g islemi goérmiis ATY’in iglinde de

gozlemlenen ortak durum, yanma tepkimesinin tek kademede ger¢eklesmesidir.
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Verilen grafiklerde ham ATY’in %3,6’lik oranda nemi giderildikten sonra yanma
reaksiyonu tek kademede gerceklesmis olup maksimum kiitle kayb1 313,6°C’de

goriilmektedir. Toplam doniisiim orani ise %70,1 olarak hesaplanmaistir.

Su ile lig edilen ATY taki nem kayb1 %5,7 olup, tek kademede 315°C’de sicaklikta

maksimum kiitle kayb1 goriilmektedir. Toplam doniisiim orani ise %83,3 tiir.

Sekil 5.25- Sekil 5.26°da verilen grafiklerde %2HCI ve %2 HNO3 ¢ozeltileri ile lig
islemi gérmiis ATY 1n nemi sirasi ile %4,6 ve %4,1 oranda giderildikten sonra tek
kademede yanmanin gerceklestigi maksimum pik sicakliklarmin sirasi ile 277°C ve
307°C oldugu gériilmiistiir. Ayrica toplam déniisiim oran1 yine siras ile %78,4 ve
%89,7 olarak hesaplanmistir. Su ile yapilan li¢ isleminin yanma profilini pek

degistirmedigi ancak doniisiimii arttirdig: tespit edilmistir.

DTG egrileri incelendiginde ise agirlikca %?2’lik asitlerle ve su ile islem goren
ATY lar, islem gormemis ATY ile kiyaslandiginda HCI ile islem goéren ATY’ta
gergeklesen yanmanin daha erken sicakliklarda goriildiigi, su ve HNOgs ile li¢ islemi

goren ATY 1in yanmanin geciktigi goriilmektedir.

Ayrica yanma reaksiyonu saf oksijen atmosferinde gerceklestigi icin HCI ile li¢
edilen ATY in reaktivitesinin HNO3; ve su ile islem goren ATY’tan daha yiiksek
oldugu ve oksijenle daha hizli tepkimeye girdigi yani yanma reaksiyonunun ¢ok hizli
bir sekilde gerceklestigi pikin keskinliginden goriilmektedir. Li¢ islemleri ile pik

sicakliklarinin sol tarafa 6telendigi yani yanmanin erken basladigi goriilmektedir.
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Sekil.5.25 Ham ATY ve 24 saat li¢ islemi gormiis ATY in yanmasina ait TG verileri

(asidik ¢ozeltiler %2 derisimlidir).
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Sekil.5.26 Ham ATY ve 24 saat lig islemi gormiis ATY ’1n yanmasina ait DTG

verileri (asidik ¢ozeltiler %2 derigsimlidir).
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Sekil 5.27 ve Sekil 5.28’de verilen grafiklerde %5 HCI icin nem kaybi %3,9
oraninda goriilmektedir. Yanma reaksiyonu tek kademede olup, maksimum pik
sicaklig 279°C sicaklikta gézlemlenmektedir. Toplam déniisiim orani ise %82,5’tur.
%5 HNO;3 ¢ozeltisi ile li¢ islemi gormiis ATY in nem kayb1 %10,5’tir. Maksimum
kiitle kayiplarinin goriildiigii pik sicakliklar: ii¢ asamali ve 205°C, 271°C, 368°C dir.
Ancak pik siddetleri ¢ok diisiiktiir.

TG egrileri incelendiginde bir onceki grafik sonuclarinda goriildiigii gibi yanma
reaksiyonu yaklagik olarak 350°C sicakliklarda bittigi ve bu sicaklik degerinden

sonra yaklasik 300°C’lere varan yatay egriler gerceklestigi goriinmektedir.

Su ile yapilan li¢ igleminin safsizliklar biyiik 6l¢iide giderdigi goriilmektedir. Genel
olarak maksimum kiitle kaybinin gergeklestigi pik sicakliginda pek bir degisiklik

goriilmemistir.

%5 HCI ile lic edilen ATY’a ait egriye bakildiginda oksijen atmosferinden
kaynaklanan oksidatif ortamin yarattigi bir durum olarak devolatilizasyonun ¢ok hizli
sekilde bagladig1 olusan keskin piklerden goriilmektedir. Ayrica pik sicakliklarinin
geriye Otelendigi  dolayisiyla yanmanin  erken sicakliklarda gergeklestigi

gorilmektedir.

%5 HNOQOg; ile 6n islem goren ATY 1n yanma reaksiyonu sonucunda olusan egriler
incelendiginde azot doniislimlerinden kaynaklanan asir1 miktarda bozunmalarin
gerceklestigi tahmin edilmektedir. HNO3’in yapisinda bulunan azotun azot oksitlere
(NOy) doniistiigii ve azot oksitlerin de N seklinde ortaya ¢iktigi diisiiniilmektedir.
Bu durumun etkisinden kaynaklanan biyokiitlenin yiiksek oranda degredasyona

ugradigr goriilmektedir.
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Sekil.5.27 Ham ATY ve 24 saat li¢ islemi gormiis ATY in yanmasina ait TG verileri
(asidik ¢ozeltiler %5 derisimlidir).
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Sekil.5.28 Ham ATY ve 24 saat li¢ islemi gormiis ATY 1in yanmasina ait DTG

verileri (asidik ¢ozeltiler %5 derisimlidir).
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Sekil 5.29 ve Sekil 5.30’da verilen grafiklerde %10 HCl ile li¢ edilen ATY in yanma
profilinde %3 oranda nem giderildikten sonra yanma reaksiyonu tek kademede
gerceklesmis olup maksimum pik sicakligi 268°C’dir. Toplam doniisiim orani ise
%85,7 olarak hesaplanmistir. %10 HNOg ile li¢ edilen ATY nemi %3,1 oranda
giderildikten sonra maksimum pik sicakligi 305,1°C olarak goriilmektedir. Toplam

doniisiim ise 75,4 olarak hesaplanmistir.

Su ile yapilan li¢ isleminin safsizliklar1 giderip doniisiimii arttirdigi goriilmektedir.
HCI ile li¢ edilen ATYa ait egriye bakildiginda keskin bir pik verdigi yani yanma
reaksiyonunun hizli gergeklestigi goriilmektedir. Genelleme yapilacak olursa diger
grafiklerden de benzer sonuglar alinmis olup HCI ile li¢ islemi goren ATY’in
reaktivitesinin diger c¢ozeltilerle li¢ edilen ATY’lardan daha yiiksek oldugu

goriilmektedir.

%10 HNO;3 ile li¢ edilen ATY’in yanma profiline bakildiginda bir dnceki grafikte
goriilen sonucglara benzer sonuglar goze c¢arpmaktadir. Azot doniisiimlerinin

etkisinden dolay1 biyokiitlenin yiiksek oranda degredasyona ugradig: goriilmektedir.
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Sekil.5.30 Ham ATY ve 24 saat li¢ islemi gérmiis ATY 1n yanmasina ait DTG

verileri (asidik ¢ozeltiler %10 derisimlidir).
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Sekil 5.25- Sekil 5.30°da gosterilen grafiklerde yanma iglemi sonrasi kalan kiil

oranlar Cizelge 5.4’te gosterilmektedir.

Cizelge 5.4 24 saatlik li¢ islemi sonrasinda elde edilen ATYa ait kiil degerleri

(TGA sonuglarina gore).
Kiil Oram
Numune
(%)
Islem gérmemis ATY 26,3
Su ile islem gormiis ATY 11

%2 HCl ile islem gormiis ATY 17

%2 HNO;jile islem gormiis ATY 6,2

%35 HCl ile islem gormiis ATY 13,6

%5 HNO;jile islem gormiis ATY| 36,29

%10 HCl ile islem gormiis ATY 11,3

%10 HNOj ile islem gormiis
ATY

215

ATY’in yanma profiline ait grafikler ve ¢izelge incelendiginde ham ATY’a ait
toplam doniisiim oraninin yaklagik olarak %15 artti§1 gézlemlenmistir. Kiil igerigine

bakildiginda ise ortalama bir deger olarak %43 azaldig1 hesaplanmistir.

Yanma profilinden elde edilen kiil oranlari, daha dnceden yapilan kiil analizi ile
kiyaslandiginda farkliliklarin oldugu goriilmektedir. Bunun en 6nemli sebebi ise
yanma prosesinin saf oksijen atmosferinde, kiil analizinin ise hava atmosferi altinda
yapilmasidir. Nitrik asit ile li¢ islemi goren ATY’larda goriilen dalgalanmalarin

nedeni ise yanma esnasinda gerceklesen azot reaksiyonlaridir.

Ham ATY ve su ile li¢ islemi gormiis ATY ile kiyaslandiginda asit ile li¢ islemi
gormiis ATY’1in sola otelenen sicakliklart yanma isleminin erken sicakliklarda
gerceklestigini gostermektedir. Bir kisim seliilozik fraksiyonlarda farkliliklar ve

hemiseliilozlarin asidik ortamda parcalandig1 goriilmiistiir.
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Ham ATY ile su ile li¢ edilmis ATY karsilastirildiginda pik sicakliklari hemen
hemen ayni sicaklik degerinde goriiliirken, safsizligindan kaynaklanan pik siddetinin
arttigr  gozlemlenmektedir. Kiitlece donilisim oranlarnt  ve kil igerikleri
degerlendirildiginde ise grafiklerin neredeyse tiimiinde minimum kiil oran1 su ile

islem gormiis ATY ’ta gdzlenmektedir.

Asit ¢ozeltilerinin derisim faktorii gz onlinde bulunduruldugunda ise 6zellikle HC1
cozeltisi ile li¢ islemi gérmiis ATY in derisim yiizdesi arttikga toplam doniisiim
oraninin arttif1, kiil miktarinin da azaldigi gozlemlenmistir. Toplam doniisiim
oranlar1 da yine derisimle beraber artmaktadir. ATY’in igerisinde bulunan
fraksiyonlarin, yikama islemi sonunda safsizliklarinin artmasindan dolayr pik
siddetlerinde artis goriilmektedir. Artan derisim ve saflasma ile birlikte yanma
sicakliklarmin daha genis bir alana yayildig1 goriilmektedir. HNO3 ¢ozeltileri ile
yapilan yanma islemlerinde ise farkliliklar gozlenmektedir. %2 HNOj ¢ozeltileri ile
yapilan yanma islemi ile kiyaslandiginda yiiksek konsantrasyonlara ¢iktik¢a daha
farkli bir yanma profili verdigi goriilmistiir. Piroliz ile kiyaslandiginda ise yanma

islemindeki pik sicakliklarinin daha diisiik oldugu goriilmektedir.
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6.

BOLUM: SONUCLAR VE ONERILER

ATY a saf su, HCI ve HNOj ¢o6zeltileri ile uygulanan li¢ islemleri sonucunda

cikarilan sonuglar asagida verilmektedir;

Yapilan tim li¢ islemleri sonrast ATY’larin 1s1l degerlerlerinde artis
goriilmiistiir. Farkli HCI konsantrasyonlarinda yapilan li¢ islemi sonrasinda
elde edilen ATY 1n 1s1l degerleri HNOj3 ¢ozeltisi ile yapilan li¢ isleminden
sonra elde edilen ATY ’1n 1s1l degerlerinden daha yiiksektir. Isil degerdeki en

az artis1 saf su ile yapilan li¢ islemi gdstermistir

Elementel analiz sonuglarindaki C, H, N, S oranlarinda ¢ok biiyiik bir
degisiklik olmasa da 6zellikle C ve H oranlarinda artiglar gériilmektedir. N ve

S degerlerinin ise pek degismedigi saptanmustir.

Yapilan li¢ islemi sonunda inorganik madde igeriginin 6nemli dl¢lide azaldigi

goriilmiistiir.

e Hig bir islem gérmemis ATY 1n pirolizi li¢c asamada gerceklesmistir. Su ile

li¢ islemi sonunda elde edilen ATY 1n da ii¢ asamada piroliz oldugu fakat
seliilozik fraksiyonun bozunmasini gosteren ilk degradasyon adiminin daha

siddetli bir pik verdigi tespit edilmistir.

Asit ile islem goérmiis ATY ’larin piroliz profillerinde iki asamada bozunma
gerceklestigi, ticlincii asama olan CO3’in degredasyonunun kayboldugu tespit

edilmistir.

Yapilan li¢ islemlerinin piroliz davranigina faydasi piroliz siiresinin kisalmasi

ve doniisiim oraninin artmasidir.

Yanma islemi tek kademede gaz fazda ucucularin yanmasi ile gerceklesip

bitmistir. Reaksiyon yaklasik 400°C-500°C’lerden sonra stabil hale gelmistir.
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Asit ile li¢ islemi yapilan ATY’mn maksimum kiitle kayiplarinin
gozlemlendigi pik sicakliklarinin diistiigli ve yanmanin erken basladigi tespit

edilmistir.

Yanma prosesinde asit ile yapilan li¢ isleminin toplam doniisiim oranini

arttirdigr goriilmiistiir.

Asit ile yapilan li¢ islemlerinde HCI’in, HNOgs’ten daha etkin oldugu
gorilmistlir. Nitrik asit diisiik konsantrasyonlarda avantaj saglasa da
¢ozeltinin az bir miktarimin ATY’a adsorpsiyonu nedeniyle dezevataj

getirecegi diiginiilmektedir.

Li¢ isleminde kullanilan  ¢ozeltilerin ~ konsantrasyonlarimin  etkisi
incelendiginde, ¢ozeltilerin agirlik¢a %2 ile %S5 olarak kullanilmasi veya %5
ile %10 olarak kullanilmas1 arasinda gok biiyiik farklar gdzlenmemistir. Cok
seyreltik asit konsantrasyonu ve 1 saat gibi diisiilk reaksiyon siireleri ile
benzer profillerin elde edildigi goriilmis, bu sebeple li¢ isleminin diisikk
konsantrasyon ve az karigtirma siiresi ile yapilmasinin yeterli olacagi

goriilmiistiir.

Tiim bu sonuglardan yapilan ¢ikarimlar dogrultusunda

Kiiliin igerigine ve morfolojisine bakilmasi gerekmektedir

Yapilan li¢ islemlerinin faydalart gorilmiistiir ancak maliyet analizi
yaptlmamistir. Ekonomik ag¢idan uygun olup olmadigini anlamak {izere

maliyet fayda analizi yapilmasi1 gereklidir.

Yakma islemi esnasinda saf oksijen atmosferinde calisilmistir. Bu islemin
kuru hava atmosferinde kontrol edilmesi ve iki ¢alisma kosulu arasindaki

farklara bakilmas1 gerekmektedir.

Kiitle kayiplarinin hangi elementler boyutunda oldugunu gozlemleyebilmek

i¢in ileri analizlere ihtiyag¢ vardir.
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